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????????????????????????????
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????????????????????
1.2 ???????????????
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???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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(a) etched quantum dots
(b) lateral device structure
(c) self-assembled quantum dots
? 1.1: ??????????? (a) Reed et al. [1]?(b) Meirav et al. [2]?(c) Sztucki and Metzger [3]
??????????????????????Leforestier??????????????? [5]????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????
????????????????2?????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?? [6]???????????????????????????????????????????
????????????????????????AB; Aharonov-Bohm??????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
????????????2??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????? [7, 8, 9]????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????? 1.2??Ellenberger??????????? [10]???? Ga[Al]As
???????????????????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
?????Ellenberger?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????? [11]??????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????? [12]???????????????? N????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????
(a) (b)
? 1.2: Ellenberger et al. [10]; Ga[Al]As?????????????? 2???????????????
220nm???????????55nm?? (a)?????dI=dVpg?????????(b)?????????
???????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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? 5?
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????? 5?????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????UHF; unrestricted Hartree-Fock??????????????????SCF; self consistent
field?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????4????????????
??????????????????????????????????????????? UHF?
???????????? SCF?????????????????????????????????
???????????????????????????? UHF????????????????
???????????????????????????????????????????????
UHF??????????????????????????? UHF????????UHF?????
????????????????????? UHF???????????????????????
???????????????????????? UHF????????????????????
???????????????????????????????????????
? 6?
??????????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????? 6????? 5???????
????? UHF???????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? UHF?
??? UHF??????????????????????????????? UHF????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????? UHF???????????????
????????????????????????????????????? UHF???????
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???????????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????? GaAs????????? 5 nm???? 50 nm????????
???????????????????? 1.25104 nm3 ?????? GaAs????? 0.565 nm??
????? 8???????????????????????????????? 50???????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
2.1.2 ???????????????
??????????????????????????????????????????????
???????? m0 ??????? 0 ??????????????a.u.; atomic unit????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
?????????? 2??????????????? ~2k2=(2m0)??????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? m = m0me ????????
 = 0e ??????????????????????????????????????????
?????????????????????eective atomic unit????? a.u.???????????
?????m? ?????????????????????????????????arb; arbitary
unit?????????????
??????????????????????????????????????????????
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??????? ?????E?????????????????????????????????
???????????????? ????????
 =
40~2
m0e2
(2.4)
????????????????????????????????????? a0?????????
????????????????????E0 = E=E???????h
 1
2
r2   1
r0
i
0 = E00 (2.5)
????????? (2.1)???????????????????????????????????
??????????????????m0 ! m0me , 0 ! 0e ?????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? 2.1???????
GaAs????????????????????????????????
? 2.1: GaAs??????????????????????????? SI?????
??? ???????? SI?? ????
???  = 0e 1.10910 10 F/m
?? (????) m = m0me 6.10310 32 kg
??????????? a0 = a0eff =me 9.89710 9 m 9.897 nm
????? E = Eme =2e 1.86110 21 J 11.61 meV
?? ~=E 5.66810 14 s 56.68 fs
?? a0E=~ 1.746105 m/s
???? ~ 1.05510 34 Js
? E=a0 1.88010 13 N
?? Ee=~ 2.82710 6 A
???? E=e  a0 1.173106 N/C
???? ~=e  (a0)2 6.721 T
???????????????? me = 0:067 ?????? e = 12:53 ???? [13]?
? 2.2: ?????
??? ?? SI??
??????? ~ 1.05510 34 Js
?? c 2:998  108 m/s
??? e 1.60210 19 C
??????? m0 9.11010 31 kg
?????? 0 8.85410 12 F/m
????? a0 5.29210 11 m
????? E 4.36010 18 J
????????III-V???????????? InAs?GaAs??????????????????
?????????  ???????????????????????????? ??? k = 0??
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????????????????????????????????????????????????
????????????????InAs? GaAs????????????????  ????????
???????????????????????????????????  ???????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????
2.2 ??????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????FDM; finite dierence method????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
2.2.1 ???????????
????? 1????????????????????????????????????????
??????? L???????????????????????????????????????
???????????
  ~
2
2m
d2
dx2
(x) = E(x) ; 0 < x < L (2.6)
???????????????????????????????????????????????
????????? 2.1??????? x???????????????????????????
?????????????????????????????????
x
(x)
x
i
xi(i-1) x (i+1) x
i+1
i-1
? 2.1: ???????????????????????????????????
????????????????????i = (ix)?????????????????????
?????? 2??????????????????
d2
dx2 (x)

x=ix
' 1
x
hi+1   i
x
  i   i 1
x
i
=
i+1   2i + i 1
(x)2 + O(x
3)
??????????????????????????????? 3???????????????
2??????????????????????????????????????????????
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???????? 0 < x < L?? 4????????? x = L=5????? (2.6)??????????
????????????????????2666666666666666664
 2K K
K  2K K
K  2K K
K  2K
3777777777777777775
2666666666666666664
1
2
3
4
3777777777777777775 = E
2666666666666666664
1
2
3
4
3777777777777777775
??? K =  ~2=(2mx2)???????? 0 = 5 = 0??????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????V(x) = vx??????????????????????????2666666666666666664
 2K + V1 K
K  2K + V2 K
K  2K + V3 K
K  2K + V4
3777777777777777775
??????????????????????????Vi = v  ix???????????? i ??
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????? i ??????
 (r) =
basisX
i
Cii(r) + O
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
2.2.2 ?????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? n???? 2???
???????
En =
~2
2m

n
L
2
; n = 1; 2;   
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???????????????????????????????????????? 2.2?a???
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? 3??
???????????????????????????n????????????????????
2(n   1) + 1????????????????? 2.2?b?????????????? 4??????
?????????? 0??????????????? 3????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? f (x) = sin x? 2??????????? f 0(x) = cos x???????????2?
????? f 00D ??
f 00D (x) =
cos(x + x)   cos(x   x)
2x
=
 2 sin x sinx
x
=   sin x sinx
x
????x > 0????????????sinx=x < 1?????????? j f 00D j < j f 00j??????
?????????????????????????????????
Exact
FDM
E
n
e
rg
y
Level
fine
rough 
step size
G
round State
3rd E
xcited State
Exact
FDM
(a) (b)
? 2.2: ????????????????????a????????????b??????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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??????????????????????
2.2.3 ?????????????
?????????? 2?????????????????????? 1????????????
??2?????????????????????????
r2(x; y) =
h @2
@x2
+
@2
@y2
i
(x; y) (2.7)
x?y???????????????1?????????? x?y??????? x?y??????
?????????2????????????
@2
@x2
(x; y)

x=ix
' i+1; j   2i; j + i 1; j(x)2
@2
@y2
(x; y)

y= jy
' i; j+1   2i; j + i; j 1(y)2
???? x = y???????? (2.7)??????????
r2(x; y) ' i+1; j + i; j+1   4i; j + i 1; j + i; j+1(x)2 (2.8)
???????? 0 < x < L?0 < y < L?????????2???????????? 3??? 32??
?????????????? (2.8)????????????????????
r2(x; y) ' 1
x2
26666666666666666666666666666666666666666666666666664
 4 1 1
1  4 1 1
1  4 1
1  4 1 1
1 1  4 1 1
1 1  4 1
1  4 1
1 1  4 1
1 1  4
37777777777777777777777777777777777777777777777777775
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1;1
1;2
1;3
2;1
2;2
2;3
3;1
3;2
3;3
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?????????????? 0????????????????????????????????
???H?n???????????????? En?n?????2????????????????
????????????????
[KH + VI]n = Enn
I?MN??????V???????????????????????????MN??????
???M, N? x, y??????????????????????????
V =
h
V1;1 V1;2 V1;3 V2;1    V3;3
i
1??????????????????????????????????????????????
????????????
????????????? x = y?????????????????????????????
???????x? y?????????????????????????????????????
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??????????x = y?????????????????????????????????
??????????????????? x , y????????????????????????
????
r2(x; y) '
26666666666666666666666666666666666666666666666666664
D A B
A D A B
A D B
B D A B
B A D A B
B A D B
B D A
B A D A
B A D
37777777777777777777777777777777777777777777777777775
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1;1
1;2
1;3
2;1
2;2
2;3
3;1
3;2
3;3
37777777777777777777777777777777777777777777777777775
D =   2
x2
  2
y2
; A =
1
y2
; B =
1
x2
2.2.4 ??????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????? 1?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????? 10?20???????????????????????????
???????????????????????????? LAPACK???????????DSBEVX
?ZHBEVX???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?? LAPACK????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? A.1?????????
?????????????? A.2???????????????????
2.3 ??????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????SCF????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????? V ??????????????????????????????
V(r) =
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 (2.9)
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??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? (2.9)
???????? r = 0????????????????????????????????????
??? =r??????????????????????????????????????????
M???? N????M2N ??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????
2.3.1 ???????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????
r2V(r) =  4(r)
??????????? 1?????????????????????????????2666666666666666664
 2 1
1  2 1
1  2 1
1  2
3777777777777777775
2666666666666666664
V1
V2
V3
V4
3777777777777777775 =  4x
2
2666666666666666664
1
2
3
4
3777777777777777775  
2666666666666666664
V0
0
0
V5
3777777777777777775
???? 2??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????MN log MN ???????M2N ????????????????????
?????? p+1??????????? V p+1i ??bi = 4x2i ???????????????
V p+1i =
1
2
 bi + V p+1i 1 + V pi+1
???????????????????????????? D.1?????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????
2.3.2 ??????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? 0????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????3?????
????
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?????
??????????????????????????????????????????????
???????LL? 2????????????????????????????????????
??????????????????? nLnL????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????? (2.9)???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????
???????????
????????????????????????? (2.9)???????????????????
??????????? (2.9)??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? (2.9)????????????
????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????multipole decomposition???????
???????????????????????????????????????????????
?????????????
2.3.3 ?????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????
???????????????? (r)?????????????????????????? r?
??????????? '(r)????????????????????
'(r) = 1
40
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 (2.10)
???????????????????????????????
jr   r0j 1 =
h
r2 + r02   2rr0 cos 
i  12
=
1
r
"
1   2 r
0
r
cos  +
 r0
r
2#  12 (2.11)
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??????????????????????? Pl ???? F(t; x)???????
F(x; t)  (1   2xt + t2)  12 =
1X
l=0
Pl(x)tl (2.12)
???????????????????????????????
Pl(x) =
l=2X
k=0
( 1)k(2l   2k)!
2l(l   k)!(l   2k)!k! x
l 2k
???????????????????? (2.11)?
jr   r0j 1 = 1
r
1X
l=0
h r0
r
il
Pl(cos )l (2.13)
??????????????????? ?????????????????? '????????
??????????????????
'(r) = 1
40
X
l=0
1
rl+1
Z
(r0)r0Pl(cos )dr0
= '0(r) + '1(r) + '2(r) +    (2.14)
?????????????????
??????????????
??? (2.14)??????????????? 0??? 2?????????????? 0?? '0 ?
?????? (2.14)?????l = 0?????????????????????
'0(r) = 140
1
r
Z
(r0)dr0
=
1
40
Q
r
(2.15)
?????? Q????????????????????????????????????????
???????????????????????? 1?? '1 ?????? (2.14)?????l = 1??
??????????????
'1(r) = 140
1
r2
Z
(r0)r0 cos dr0
=
1
40
1
r3
Z
(r0)r  r0dr0 = 1
40
p  r
r3
(2.16)
p =
Z
(r)rdr (2.17)
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??? p?????????????? 2?? '2?????? (2.14)???? l = 2?????????
???????
'2(r) = 140
1
r3
Z
(r0)r02 1
2
 3 cos2    1dr0
=
1
40
1
r5
3
2
Zh 
rr0 cos 
2   13 r2r02idr0
=
1
40
1
r5
3
2
Zh
(r  r0)2   13 r
2r02
i
dr0
=
1
40
1
r5
3
2
X
i; j
Qi jrir j (2.18)
Qi j =
Z
(r)
h
rir j   13i jr
2
i
dr (2.19)
???? Qi j ??????????????????????????????????? r = (r1; r2; r3)
????3?????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????? 0?2??????????????????????????????????????? 1
???????????????????????????????????????????????
??????????? 1???????????????????????????????????
????????? 1?????????????????????????? 2??????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????
????????????
????????????????????????? ????????????? V(r)?????
????????? 3?????????????????????
V(r) =
X
l=0
1
rl+1
Z
(r0)r0Pl(cos )dr0
= v0(r   ro) + v1(r   ro) + v2(r   ro) +   
????? Pl??????????????ro????????????????0??? 2?????
?????????
v0(r) =1
r

v1(r) = 1
r2

x¯x + y¯y + z¯z

v2(r) = 1
r3
h1
2
(3x¯2   1)xx + 12(3y¯
2   1)yy
+
1
2
(3z¯2   1)zz + 3x¯y¯xy + 3y¯z¯yz + 3z¯x¯zx
i
x¯? x?xy ???????????????
x¯ =
x
r
; x =
Z
x(r)dr ; xy =
Z
xy(r)dr
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????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????? 2?
???????????x ? xy??? 9????????????????????????????
??????????????????????????
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?3? ??????????????????
????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????
3.1 ???????????????????????
3.1.1 ???????????????????
??????????????????????????????????????????????
????TD; time dependent???????????????????????????
i~
@
@t
 (r; t) = ˆH (r; t) (3.1)
????????????????????????????
@
@t
 (r; t) '  (r; t + t)    (r; t)
t
t?????????????????????????????????????????
 (r; t + t) '
h
1 +
t
i~
ˆH
i
 (r; t)
??????????? t0???????t????? T ??? n??????????????t = T=n
??????? T ??????
 (r;T ) '
h
1 +
T
i~n
ˆH
in
 (r; t0)
???????? n ! 1?t ! 0????????????????
 (r;T ) = exp
h T
i~
ˆH
i
 (r; t0) (3.2)
?????????? T ????????????????????????????????????
?????????????? t0??????????????????????????????T ?
???????????????????????????????????????????????
???
?????????T = nt???????????????
 (r;T ) =
 
exp
ht
i~
ˆH
i!n
 (r; t0) (3.3)
?????????????t???????????????? n??????????????nt = T
????????????????????????????????????????????????
23
??????????????????????????? t0?????? T ????????????
???????????????????????????????????????????? t?
?????????????????????????????
? (3.3) ?????????????????????????????????????????
?  (t0)?????????? (t0)??????????????  (t0 + t)????????????
 (t0 + 2t)???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????
 (r; t + t) = ˜T exp
 1
i~
Z t+t
t
ˆH(s)ds

 (r; t) (3.4)
˜T[ ˆH(t1) ˆH(t2)] =
8>>><>>>:
ˆH(t1) ˆH(t2) t1  t2
ˆH(t2) ˆH(t1) t1  t2
????????T???????????????????????????????????????
??????????????? [14]?
3.1.2 ????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????? (3.3)????????? (3.3)??????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? [15]?
????????1?????????????????????????????????????
???????????
i~
@
@t
 (x; t) =   ~
2
2m
@2
@x2
 (x; t) (3.5)
???????????????????????????
 (x; t + t) '
h
1   t
i~
~2
2m
@2
@x2
i
 (x; t) (3.6)
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????single-step scheme???????????????
???????????? 3???????????????t?????????????????
???
 (x; t + t) '  (x; t)   1
i~
~2
2m
t
x2

 (x + x; t)   2 (x; t) +  (x   x; t)
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
 (x; t + t) = exp
h
 t
i~
~2
2m
@2x
i
 (x; t)
=
h
1 +
 
 t
i~
~2
2m
@2x
!
+
1
2!
 
 t
i~
~2
2m
@2x
!2
+   
i
 (x; t)
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???????? (3.6)??????????? 1????????????????????????
??? x???????????? @x ??????
??????????????????????????????????????????????
????????????????
@
@t
 (x; t) '  (x; t + t)    (x; t   t)
2t
???????? (3.5)?????  (x; t + t)??????????
 (x; t + t) '  (x; t   t)   2t
i~
~2
2m
@2
@x2
 (x; t) (3.7)
?????????????????????
exp
h
 t
i~
~2
2m
@2x
i
= 1  
ht
i~
~2
2m
@2x
i
+
1
2!
ht
i~
~2
2m
@2x
i2   13! hti~ ~22m@2xi3 +   
exp
ht
i~
~2
2m
@2x
i
= 1 +
ht
i~
~2
2m
@2x
i
+
1
2!
ht
i~
~2
2m
@2x
i2
+
1
3!
ht
i~
~2
2m
@2x
i3
+   
??????????????????
 (x; t + t)    (x; t   t) =  2t
i~
~2
2m
@2
@x2
 (x; t) + O(t3)
??????? (3.7)??????????? 1??????????????????????? 1?
?????????????????????????????????????????? 1????
?????????
 (x; t + t) '  (x; t   t)   1
i~
~2
2m
2t
x2

 (x + x; t)   2 (x; t) +  (x   x; t) (3.8)
? t????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????multi-step scheme????????????????? 2???????
???????????
????????? 1???????????????????????? 2???????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????
 (r; t + t) '  (r; t   t) + 2t
i~
ˆH (r; t) (3.9)
? (3.9)???????????????SOD??second-oeder dierencing scheme??????????
???leap-frog scheme????????????SOD???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????? SOD???????????????????????????????
????????????????????????????????????? t????? x??
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????SOD??? 2t < x2?????????????
??????????? [16]??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
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3.1.3 ???????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
SOD???????????????4????????? [5]?
1. second-order dierencing scheme?SOD??
??????????????????????? 2?????????????????????
????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????
2. short iterative Lanczos propagation?SIL??
?????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????
??????????????
3. split operator method?SPO??
????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????
???
4. fast Chebyshev-polynomial method?CH??
????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????
??????????????????????????
Norm(t) =
Z
j (r; t)j2dr
???????????????????????????????????????????????
????????? 1????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????t  ????????????????????????????????
??????????????????????????????
CH????????????????????????????????????????????
?????? t???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????? SOD???????????? SPO?? SIL???????
3.2 ?????????
??????????Lanczos????????????????????????????????
?????SIL; short iterative Lanczos propagation?????? [17]?????????????????
???????????????????????????????????????????????
SIL??????????????????????????????????
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3.2.1 ???????????????
?????????????????????????????????????????? t??
????????????????????? p 1????????????
exp
ht
i~
ˆH
i
 (t) '
p 1X
k=0
1
k!
 
t
i~
!k
ˆHk (t)
=
p 1X
k=0
1
k!
 
t
i~
!k
dk (3.10)
????
dk = ˆHdk 1 ; d0 =  (t)
????????? t + t????????? t?????????????????????? p??
????Krylov????????????????????????
q0 = d0? 1 = 0??????????????????????????????? fdig?????
?? Qp = fqig????
k = qyk( ˆHqk)
r = ˆHqk   kqk   k 1qk 1
k =
q
rykrk
qk+1 = rk=k
(3.11)
??????????????????????????????????????? p???????
?????????
Hp =
266666666666666666666666666664
0 0
0 1 1
1 2
: : :
: : :
: : : p 2
p 2 p 1
377777777777777777777777777775
(3.12)
fqig?????????? c(t)?????????????????????????????????
??????????????
@c
@t
=  iHpc (3.13)
??????????????????
c(t + t) = exp[ itHp]c(t) (3.14)
??? c(t)?? 1????? 1??????????????????????? t??????????
?????????????????? Qp ?? 1?????q0 ??????????????
 (t) = q0 =  q0 q1    qp 1 
266666666666666666664
1
0
:::
0
377777777777777777775
= Qpc(t)
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t???????? c(t +t)?? (3.14)????????????????????????????t
??????????
 (t + t) ' Qpc(t + t) (3.15)
????SIL?????????? SIL??? (3.10)????????????????t? p 1???
?????
3.2.2 SIL???????
? (3.14)????????????Hp???????????????Hp????????????
?????? 4?6???t? 3?5???????????????????????????????
?????????????????? (3.14)? c??????????????????????
exp[ itHp] = Up exp[ itp]Uyp (3.16)
??? Up ? Hp ??????????????p ? Hp ???? f jg???????????????
?????????????????
Uy exp[ itH]U = Uy
 
I   itH   t
2
2!
H2 +   
!
U
= Uy
 
I   itH   t
2
2!
HUUyH +   
!
U
= I   it   t
2
2!
2 +    = exp[ it]
??? p????????????? (3.16)?????????????????? c????????
??????????????????????????????SIL???????????????
??????????????????? c?? 1???? 0????????????SIL?????
?????????????????????
 (t + t) '
p 1X
k=0
akqk ; ak =
pX
j=1
Uk je it j (Uy) j0 (3.17)
??? Ui j ??Up ? (i; j)??????
3.2.3 ???????????????
SIL????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????? (3.14)??? ??????????????? c(t + )?? p??????
?????????????????? [c(t + )]p2   (3.18)
???  ???????????????????????????????????????????
???????????????????????  (t + )????????????????????
??????????? (3.14)??????????????????? p 1????????????
c(t + ) '
p 1X
k=0
1
k!


i
k
Hkpc(t) (3.19)
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Hp ?????????????c(t + )?? p???????????????????
[c(t + )]p ' 1(p   1)!


i
(p 1) p 1Y
k=0
k (3.20)
??? k ??Hp ?? (k + 1)?????????????? (3.18)????????? ?
 '


2666664 (p   1)!Qp 1
k=0 k
377777521=(2p 2) (3.21)
??k ? p??????????? ??????????????????????????????
?????????????t  ??????????????? ???????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????? ?????t > ??????????????????????? t < ?
?????????????????????????????????????????t?????
???????????????????????????? t?????????????????
??????????????????? t???????? t  x2???????????????
???????????????????????????????????? t?????????
??????????
3.3 ????????????
?????SPO??????????????????SPO??????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????? SPO?????????????????????????????????
?????????????????????????????????Trotter???????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????Cayley????????
3.3.1 ???????
??????????????????????????????????????????????
???????????????? A? B?????????????
exp [t (A + B)]  ! exp [tA] exp [tB]
???????????????????????????????? A? B????????????
????????????????????????
exp [t (A + B)] = I + t(A + B) + t
2
2
(A2 + AB + BA + B2) +   
exp [tA] exp [tB] = I + t(A + B) + t
2
2
(A2 + 2AB + B2) +   
??????????? t? 1???????
exp [t (A + B)] = exp [tA] exp [tB] + O(t2) (3.22)
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?????????????????????????????
exp

t (A + B) = expht
2
A
i
exp

tB

exp
ht
2
A
i
+ O(t3) (3.23)
????? t? 2??????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????
et(A+B) = lim
n!1

e
t
n
Ae
t
n
B
n (3.24)
???????????????????????? (3.24)????????????????????
?????????????????????? (3.23)??2???????????????
3.3.2 ??????????????????????
??????????????????????????? V ??????????????????
????????????
i~
@
@t
 (r; t) =
h
  ~
2
2m
r2 + V(r)
i
 (r; t)
???????? t????????????
 (r; t + t) = exp
ht
i~
   ~2
2m
r2 + V(r)i (r; t)
??????????????? 2????????????????
 (r; t + t) = exp
h
  t
2i~
~2
2m
r2
i
exp
ht
i~
V
i
exp
h
  t
2i~
~2
2m
r2
i
 (r; t) + O(t3) (3.25)
?????????????????????
 (r; t + t) = exp
ht
2
V
i~
i
exp
h
 t
i~
~2
2m
r2
i
exp
ht
2
V
i~
i
 (r; t) + O(t3) (3.26)
???????? t? 2??????????????????????????????? [18]??
?? t=2??????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? 2?????????????
??????????????????????????????1????????????????
????????????????????????????
? (3.26)??????????????????????????????????????????
?????????
'(1)(r) = expt
2
V(r)
i~

 (r; t)
???????????????????????????????????????????????
????????????????????? '(1)(r; t)???????????????????
'(2)(r) = exp
h
 t
i~
~
2m
r2
i
'(1)(r)
??????????????????????????????? SOD??SIL??????????
?????????????????????????????????
 (r; t + t) ' expt
2
V(r)
i~

'(2)(r)
????t??????????
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3.3.3 ?????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???? t??????????????????????? ˜T?????
 (r; t + t) = ˜T exp
 1
i~
Z t+t
t
ˆH(s)ds

 (r; t)
˜T[ ˆH(t1) ˆH(t2)] =
8>>><>>>: ˆH(t1) ˆH(t2) t1  t2ˆH(t2) ˆH(t1) t1  t2
???????????????????????????????????????????????
????? [19]?????????????????????????????????J ??????
???????????????????????
A(t)etJB(t) = A(t + t)B(t)
???? A(t)? t???????????????J ?
J 
  
@
@t
???????????????????????????????????????????????
????????????
˜T exp
 1
i~
Z t+t
t
ˆH(s)ds

= exp
ht
i~
ˆH(t) + tJ
i
(3.27)
?????????????????????????????????????
et(A(t)+J) = lim
n!1

e
t
n
A(t)e
t
n
J n
= lim
n!1 e
t
n
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3.3.4 ??????????????????????
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??????????????? (x; y)?????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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??????????????????????
 (r; t + t) = exp
h
  t
i~
~2
2m
@2x +
t
i~
1
2m

 i~@y + eBx
2i
 (r; t)
??????????2????????????????
 (r; t + t) ' exp
h
 it
2
~
2m
@2x
i
exp
ht
i~
1
2m

 i~@y + eBx
2i
exp
h
 it
2
~
2m
@2x
i
 (r; t)
????????????????? (3.35)?????????????????????
 (r; t + t) ' exp
h
  t
2i~
~2
2m
@2x
i
exp
h
+
e
i~
Bxy
i
exp
h
 t
i~
~2
2m
@2y
i
 exp
h
  e
i~
Bxy
i
exp
h
  t
2i~
~2
2m
@2x
i
 (r; t)
???????????????????????????
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????????????????????????????????????????????
3.3.5 ?????
??????????????????????????????????????????????
? [18]???? 1??????????????????????????????????????
????????????
???? t????????1???????????????
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h
 t
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@x2
i
 (x; t) (3.36)
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' 1 + it~@
2
x=4m
1   it~@2x=4m
(3.37)
????????? 2????????????????????? 
1 + it~@2x=4m
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!
= 1
????????????????????????????????????????????? (3.37)
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i
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??????????????????????????????????Crank-Nicholson??????
????? (3.37)?????????????????????????????????t? t + t?
?????????????
ˆH (t)  ! 1
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n
ˆH (x; t + t) + ˆH (x; t)
o
?????????????????????????
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@
@t
 (x; t) ' i~ (x; t + t)    (x; t)
t
?????????????????????????
 (x; t + t) ' 1   it ˆH=2~
1 + it ˆH=2~
 (x; t)
????????????????? (3.38)???????????????????????????
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x=ix
'  i+1(t)   2 i(t) +  i 1(t)(x)2
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1 B 1
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  2
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??????? fbig????2666666666666666664
u 11
 1 u 12
 1 u 13
 1 u 14
3777777777777777775
2666666666666666664
1  u1
1  u2
1  u3
1
3777777777777777775
2666666666666666664
 1(t + t)
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 3(t + t)
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bi =  i 1(t) + B i(t) +  i+1(t)
ui = 1=(A   ui 1) ; u0 = 0
????????????? 2666666666666666664
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3777777777777777775 =
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 1(t + t)
 2(t + t)
 3(t + t)
 4(t + t)
3777777777777777775 (3.41)
???????????????????2666666666666666664
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3777777777777777775 (3.42)
????????????????????????8>>><>>>:1 = u1b1i = (i 1 + bi)ui (3.43)
??????? fig????? (3.41)???????????????t??????????8>>><>>>: 4(t + t) = 4 i (t + t) = i + ui i+1(t + t) (3.44)
??????????????????????????????????????????????
???????????LU???????????????????????????????Cayley
method????????????????????????????????????????????
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????? 2??????????2??????????????????????????
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3.4 ?????????????
???????????????? SOD??SIL????? SPO????????????????
3??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????? 2???? 3???????????????????????????
?????
3.4.1 ??????????????
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3????????????????????1????????????????????????
???????????????????????????????????????????
  ~
2
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+
1
2
!2x2 (3.50)
??????????  (t = 0)??????????????????????????????? 5?
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????? x = 1=4 a.u.????????????
????? !2 = 0:25??????????????????????? t = 1=256 a.u.???????
????????????????????????????????????????  (x; t = 0)??
???????????????????????????????????????????????
??????????????!2 = 0:25?x = 1=4 a.u.??????????????????????
? 5?????????? ?? = 2:2298    a.u.?????????????? LAPACK? DSYEV?
????
?????
??????????????????????????????????????????????
???????????????
????????????????????1?????
Norm(t) =
Z
j (x; t)j2dx (3.51)
???? ?????????????????????????? 1???????????????
?????????????????????
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??????????????????????????????????????????????
2 ????????????
2(t) = 
 (t)j x2j (t)   
 (t)j x j (t) (3.52)
?????? ????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 20 ???????
???? Error ???????????????
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20
(3.53)
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arcsinImhei ~ t
j (t)i (3.54)
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
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?????????????????????????????????? 0 = e it=~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(3.54)????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????
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??????????????????????????????????OS? Suse Linux 9.3?CPU
? AMD Opteron Processor 1.8GHz?????????? Fortran77???????????? PGI???
???Release 6.1????????????????????? SIL????????????????
????????????????? ACML????? LAPACK??????DSTEV?????
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N
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m
Time [a.u.]
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1
256
t =
1
128
t =
1
64
t =
? 3.1: 1???????????? 5??????????SOD?????????????????
?????????? x = 1=4 a.u.????
3.4.2 ????
???????
????????????????????????????????????? SOD??????
??? t???????????????????? 3.1????????SOD??????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????2t < (x)2??????????? 3.1???????????????????????
???SOD??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????
????????????????? t = 1=256 a.u.??????????????????????
?????????????? 3.2?a, b, c?????????SIL??SPO?????????????
?????????SOD????????????SIL??SPO??????????????????
???????????????????????????????????????? SPO?????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????
????
t = 1=256 a.u.???????????????????????????? 3.3?a?????????
?????? 3.3?b????????? SIL??????????????????p   1?? 6????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????SIL?
??????????????????
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SIL (p-1=6)
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? 3.2: 1???????????? 5??????????????????????????;?a?SOD
??b?SIL??c?SPO??SIL?????????????????? 6????
? 3.3?c??????? x = 1=4 a.u.????????? t??????????100 a.u.?????
??????SOD?? t  1=128 a.u.??????????????????????????????
????????????? SOD? < SPO? < SIL????????????? SIL????????
?????????????????????? 100 a.u.?????????????????????
????????????????????????????
? 3.3?d?? SIL??????????????????????????????????????
?????????? t = 1=256 a.u.?????????? p 4????????????p? SIL??
???????????????? 3.3?d??????????p=3????????????????
?????SOD???? SPO???????? 2?????????????????????? SIL
???????????????????
????
???????????????????????????t = 1=256 a.u.????????????
??? 1000 a.u.????????????? CPU??????1?????????????????
????? fig:fig-c02-04???????????????? SIL?? 100??????????????
? 1??????????????SOD???????SPO??????????SIL???? 2???
????????????????????????????????????? SOD???????
??????????????? SPO??????????????????????????????
?????????????????? SIL???????????????????????????
1????????????????? N????????????????????????????
????????????????????????????SIL?? SPO?????????????
??? t??????????????????????????????????? SOD?????
?????????????????? SOD??????????????????
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7.20
SOD
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time [arb.]
? 3.4: 1????????????????????
3.4.3 ????
SOD??SIL??SPO??3???????????????????? 3.1??????1????
?????????????SOD???????????????????????? t??????
????????? 2?????????????????????????????????????
???????????? SOD???????????????????????????? SIL??
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? SPO?????????????? SOD?
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????
? 3.1: ???????????????
??? ??? ??? ?? ????
SOD? ??? ????? ? ??
SIL? ?? ????? ???? ??
SPO? ?? ?? ? ??
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?4? ??????????????????
??????
?????2????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? [6]???????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
4.1 ??????????????
??????? ??????? 2??????????????????????????????
???????????????
4.1.1 ????????????????
???? rin????? rout? QR???? m????????????????????QR????
??????????????????????????????????????2????????
???????rin < r < rout???????????
ˆH(r; ) = "(r; ) ; ˆH =   ~
2
2m
h @2
@r2
+
1
r
@
@r
+
1
r2
@2
@2
i
(4.1)
????????????????????????
(r; ) = R(r)S ()
?????????????????? 2 ??????? 2?????
d2
d2
S + 2S = 0 (4.2)
d2
dr2 R +
1
r
d
dr R +
h
k2   
2
r2
i
R = 0 (4.3)
?? k2 = 2m"=~2 ????
??? (4.2)????????????????????????? 2??????????????
???????????
S () = A exp(i) + B exp( i)
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????? Lz = xpy   ypx ?????????????????
?????
ˆLz =  i~
h
x
@
@y
  y @
@x
i
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??????????????????????????
ˆLz =  i~ @
@
?????????? r??????????? (4.1)??????????? ???????????
r? ?????????? ˆLz ?????????????????????????????????
? (r; )??????? S ()? ˆLz ?????????????
 i~ @
@
S () = lzS ()
????? S ()??
S () = A exp
h
i
lz
~

i
???????????????????????? S (2) = S (0)?????????????????
???? l?????
lz = ~l ; l = 0;1;2;    (4.4)
????0   < 2???????????? (4.2)????????????
S () = 1p
2
exp[il] (4.5)
???? (4.3)??????????????????????????????? x = kr?????
???????  = l?????? (4.3)??????????
d2
dx2
R +
1
x
d
dxR +
h
1   l
2
x2
i
R = 0
?????????Bessel????????????????????????????????? Jl?
?????Neumann??? Yl???????????????????? l?????????????
???
Rl(x) = AJl(x) + BYl(x)
?????????????????????? rin?????? rout ????
AJl(krin) + BYl(krin) = 0
AJl(krout) + BYl(krout) = 0
(4.6)
????????? (4.3)? A = B = 0??????????????????????? Jl(krin) Yl(krin)Jl(krout) Yl(krout)
 = Jl(krin)Yl(krout)   Jl(krout)Yl(krin) = 0
??????? k??????????????????? 1, 2,    ????????????????
???????? m?????? k???????? (4.6)?? A? B???????????????
?? Rl??????????? (l;m)???????????????????????????????
l;m =
Rl(kl;mr)p
2
exp

il (4.7)
???????? k?????????" = ~k2=(2m)?????
?????????????????????????????QR???????????????
??????????? l????????????? 4.1????? rin=rout? 0.4?0.5?0.6?????
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? 4.1: ?????????????????????? [a.u.]
diameter ratio 0.4 0.5 0.6
l --n
--
m 1 2 1 2 1 2
0 3.358 13.63 4.877 19.68 7.661 30.79
1 3.633 13.93 5.109 19.92 7.861 31.00
2 4.449 14.84 5.804 20.66 8.461 31.62
3 5.779 16.34 6.952 21.89 9.459 32.65
????????????????????????? [a.u.] ???????????????????
??????????????? m???????????????????????????????
?????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? 4.1??
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
0
l
m = 0
m = 1
m = 2
? 4.1: 2?????????????????
4.1.2 ?????????????
?????????????????? QR??????????????????????????
???? 0????????????????????? a? 1???????????????? 1?
????????????????? QR????????????? 4.1?????????????
????????????????????????????
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?????????????????????? (0; 0; B)????????????????????
????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
A(r) =

 B
2
y;
B
2
x; 0

(4.8)
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???????????????????????????????????????????????
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ˆH =
1
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i
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+ e'(r; t)
?????????????????? ' = 0????? (4.8)??????????????????
??2????????????
ˆH2D =   ~
2
2m
h @2
@x2
+
@2
@y2
i
+
eB
2m
i~
h
y
@
@x
  x @
@y
i
+
(eB)2
2m
x2 + y2
4
(4.9)
??????????????????????? 1???????????????????????
1??? ˆH2D ?? 2???????????????????? a? 1???????????????
???? ?????????????????????????
ˆH1D =   ~
2
2ma
@2
@2
  eB
2m
ˆLz +
(eB)2
2m
a2
4
; ˆLz =  i~ @
@
(4.10)
??? ˆLz ??????????????????????????????????? 2??????
?????? 3?????????
? (4.10)????????????????????? 1?????????????? 2?????
??????????????????????????
l() = 1p
2
exp[il] (4.11)
?????l?????????????????? lz ? lz = l~??????????????????
? (4.10), (4.11)????????????
hlj ˆH1Djli = ~
2
2m
l2   eB
2m
lz +
(eB)2
2m
a2
4
=
~2
2ma2
 
B
B0
  l
!2
(4.12)
??? B0 = 2~=(ea2)???????? 1???????????????B=B0 ???? l??????
???? lz = ~l?????????????????? B????????? 2???????????
4.2????? B=B0 ???????????????
2?????????????????????????????????????????????
??????? 2???????????????????????????????????????
?????????????????????????????????1?????????????
????
4.2 ??????????????????????
??????? 2????????QR; quantum ring????????????????? QR???
???????????????????????????????????????????????
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One-Dimensional Ring
Uniform and Static 
Magnetic Field
(a) (b)
z
? 4.2: 1??????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????? 2?? QR?????????????????
???????????? QR?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
4.2.1 ????????????????????
???????????????????
?????????? QR?????????????????????? QR??????????
?????QR?????????????????????????????????????????
??????????????? 4.3??????????????????? xy??????? 2??
QR?????x??????????????????????????????? QR??????
???????????????????????????????????????? QR?????
??????????????
Quantum Ring
Electron
Source Drain
Double Barrier
Inner Diameter  20 nm
Outer Diameter  40 nm
Thickness of the Barriers  2.5 nm
45 nm
AlGaAs
GaAs
Insulator
/ bulk potential standard
/ potential wall 0.3 eV
/ high potential 100 eV  
S
o
u
rc
e D
ra
in
? 4.3: 2????????????????????
??????? QR???????????D1h ????????? QR?????????????
???????????????????????? D2h?????????????????????
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??????????????????????? l???????????????????????
???????????????????????????????????? ???????????
???????????????????????????????????????????????
????x; y?????????????????????????????????????????
?????????????? QR????????????????QR????????? D1h??
???????????????????????????????????????????????
R(r)p

sin
l ; R(r)p

cos
l
???????????????????????????????????????????????
????????????? sine??cosine???????????????????????????
???????????????? x,y?????????????????????????????
????????????????? cosine???????????? sine?????????????
???
Odd
E
n
e
rg
y
Even
parity to y-direction
B2u
7
B2u
3
B1g
4
B3u
2
B3u
6
Ag
1
Ag
5
? 4.4: D2h ?????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????? 0??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????? ????????????????????????????????????
????????????????????D2h ?????????????????????????
??? 4.4??????????????????????????????????????????
???????????? 4.3???????????? QR???????????????????
????????????????????? x = y = 1=8 a.u.?????????????????
??????
? 4.3??????????QR????????????????? y??????????????
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???????????????? QR??????????y??????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????D2h???????x; y???????????????????
? 4.5????????????????????????????????????????????
y????????????? QR???????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????2??????????
???????????????????????????????????????????????
????????? 0????
???????????????????????????????????????????? 4.4
???????? y??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????QR?? D1h?
???????????????????????????????????????? y??????
????????????????? QR????????????????????????????
?????
Electron 
[Even]
Potential Barrier 
[Even]
Even
Odd
quasi-degenerate resonant state 
                      in Quantum Ring
E
n
e
rg
y
Energy dispersion 
           of Electron
? 4.5: ??????????????????
?????????????????????
QR???????????????????????QR????????????????????
?????????????????? (x0; y0)?????????????????????
 (x; y; t = 0) = D exp
hk
i
(x   x0)
i
exp
h
  (x   x0)
2
22
i
cos
h(y   y0)
Ly
i
(4.13)
??? D????????????????? y?????????????????????????
????x?????? k???????? 2???????Ly??????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? k??????
???? QR????????????????????????????????????????QR
??????????????????????????????????QR????????????
??????????????????????????QR???????????????????
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? 4.6: ???????? 40 nm??? 80 nm???????????????????????????
??????? y?????????????
????? k?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? QR?
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
QR???????????????????????????????? 4.6??????????
??????????????????????????????? 4.3? QR???????????
40 nm??? 80 nm?????????????????? t = 1=128?x = y = 1=8a.u.??????
??????QR???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????? QR???????????????????
???????????????????????????????? 2?? QR??????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? QR??????????
?????????????????????????????? 4.6???????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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??????????????????????????QR???????????????????
??????
4.2.2 ????????????????????????
???????????????????????????????? QR????????????
???????????????????????????????????????????????
??????? y????????????????????????????????? QR????
???????????????????????????????????????????????
????
?????
4.5 a.u.
 Inner Diameter  2.0 a.u.
25.8
0
10000
Potential Energy [a.u.]
coordinate origin : center of the quantum ring
x
y
(a) Symmetric Injection 
(b) Asymmetric Injection
(a)
(b)
Quantum ring is set in the center of system.
Whole length of the system is over 512 a.u.
Outer Diameter  4.0 a.u.
2.0 a.u.
4
.0
 a
.u
. 4.0
 a
.u
.
4
.0
 a
.u
.
? 4.7: ?????????????????????????????????????
????????????????? 4.7?????????????????? a.u.???????
GaAs????????????????????????????????????? 4.3?????
???????????????????????????????????512 a.u.?????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????
???????????????? ??? x0 ?????????????? = 16 a.u, x0 =  80 a.u.
??????????????????????????????? y0 = 0 a.u, Ly = 4:0 a.u, ??????
?? y0 =  1:0 a.u, LLy = 2:0 a.u.???????? k????????????????????????
???????????? t = 1=128 a.u, ????? x = y = 1=8 a.u.???????? 4.7?????
??????????? x?????? 512 a.u.????????324096???????????
?????????????????
? 4.7???? QR????????????????????????????????? QR??
??????????????????? 4.8??????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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? 4.8: ????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? 4.8????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????? 4.8??????????????????????????A,B,C????
????????????????????????????????? 4.2????
? 4.2: ?????????? [a.u.]
A B C
????? 2.560 2.875 3.200
?????? 2.225 2.575 2.950
????????????????????
? 4.7?????????? (4.13)????????????????????????? QR???
?????????????????????????????????????? 4.4????? 2?
???????????????????? 4.2???? B???????????????
? 4.9? QR???????????????????????????????? QR??????
????????????????????????????????????????????? QR
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????y?????
???????????????????????????????????????????????
QR???????????????????
?????? QR???????????????????? QR????????QR??????
??????????????????????????? i(r)??????QR??????  (r; t)?
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(a) Symmetric Injection (b) Asymmetric Injection
? 4.9: ???????????????????????
??????????????
Ci(t) =
Z
QR
i (r) (r; t)dr (4.14)
??Ci(t)???? t???????? i???????????????????????QR????
???????????????????????????????????????????? jCij2?
????????QR????????QR??????????? 4.10????????? QR???
? 4.4??????????D2h ????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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? 4.10: ??????????????????????
??????????????????????????????? 4.11??????????? lz
52
??QR???????????????
lz =
Z
QR
 (r; t) ˆLz (r; t)dr (4.15)
ˆLz ?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????
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? 4.11: ????????????????????????????
??????????????????
? 4.11?b?????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
Wave Packet
quasi-degenerate resonant state
? 4.12: ?????????????????????
?????????????????????????? a?b ????????? 4.12?????
QR??????  QR ????????????
 QR(r; t) ' A(t)e i!ata(r) + B(t)e i!btb(r) (4.16)
??? !a?!b???????????????????????????? Ca(t) ! A(t)e i!at ????
????A?B?????????????????QR?????? P???? P = A2 +B2?????
????????????????? 4.10??????????????? QR???????????
???????????????????? (4.16)?????? QR????????????????
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?? lz????????????????????????????????????????????
???????????????????
lz? = h QRj ˆLzj QRi
= ABei!t


aj ˆLzjb + ABe i!t
bj ˆLzja
= AB Re

ei!t


aj ˆLzjb (4.17)
??? ! = !a  !b??????????????????????????????????????
????????????? QR????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? 0???
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????
? (4.17)??????????????????????????????????????????
??????????? QR??????????????????????????????????
??????????????????????????????????
QR????????????????????????????????? sine?? cosine????
?????????????2???????????????????? 4.4???????a? cosine
??b ? sine????????????? (4.17)?????
a(r; ) = R(r)p

cos(l)
b(r; ) = R(r)p

sin(l)
??????????????????
lz = 2AB~l sin[!t] (4.18)
???????!a?!b?????????????????????????????????????
4.4????????????????????2???????????? cosine? <sine?????
????????????????????????????????????????????? 4.13
?????? 2???????????????????????
? 4.3??? 4.4???????????????????????? e??? (4.17)???????
??????????? 2=e????? 4.11?4.13???????????????????????
T??????????????????????????????????????????????
??? A,C??????????????????????????????????????????
?? 2=e????????????????????????? T???????????????
???????????????????????????????????????????????
??? D2h???????????????????????????? D2h????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? 4.3???????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? D4h ??????D2h ??????????
????????????????? 4?????????????????????????????
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(a) Resonant Peak A  [Asymmetric Injection] (b) Resonant Peak C  [Asymmetric Injection]
? 4.13: ??????????????????????
? 4.3: ?????????????????????? [a.u.]
A B C
e 0.1907 0.0694 0.1214
2=e 32.04 95.97 50.21
T 32.0 104.4 50.2
???????????????????????????????????????????????
??????????????QR??????? D2h ?? D4h ??????????????????
? C??????? 4.14?????????????????????? t=38 a.u.?????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????D4h ?????????? QR??
?????????????
4.3 ??????????????????????????????
??
?????????? QR??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? QR??????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????
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release from the leads
? 4.14: ??????????? C?????????????????????? 38 a.u.??????
?????????????
4.3.1 ????????
????????????????
Source Drain
Apply External Magnetic Field
? 4.15: ??????????????????
?????????????????????????????????????? 4.7?a??????
???????????????????? I????????????????? II?????????
???????????? III????? 4.15???? II????????? +z?????? B = (0; 0; B)
??????
QR???????????????????????????? QR???????? 4.16????
?????????????????=0.2a.u.???? 2???[-2,1], [+2,1]?????????????
????????????????? 2?????????????????????????????
? (-2,1)? (2,1)????????????????????????????????? [-2,1]????
???????????? B ??? [+2,1]??????????? B+ ?????????????QR
????????????? B  ????B+ ??????????????????????????
????????? 2?? B ?B+???????????????????????? 2.82?2.94a.u.?
???
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? 4.16: ????????????????
?????????????
???????????????????? 4.15?????????????? II?????????
????????????????????????????????????????????? 4.15
??? I?III???????????
??????????? II??????????????????????????????????
AII(r) =

 B
2
y;
B
2
x; 0

(4.19)
?? AII ????????????????rotAII = (0; 0; B)??? divAII = 0????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????3.2???????????????
?????????????????????????????????????????????? x
???? y??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????
??????????????? I?III?????????????? AI?AIII ??????????
???????? 0????
AI(r) = AIII(r) = (0; 0; 0) (4.20)
?????????????????????????????????I
C
A(r)  dr =
Z
S
B(r)  dS = 
?????????? C ?????????????? A????????????????????
? S ?????? ????????????????????????????????? (4.20)?
????????????????????????????????????????? (4.20)???
?????????????
AB?? [21]????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
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AB??????????????????????????????????????????????
????????????CA?CB??????????????????????????? A????
e
~
"Z
CA
A(r)  dr  
Z
CB
A(r)  dr
#
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
????????? I?III??????????? AI?AIII ??rotA = 0??????????????
????????QR?????????????????????????????????? II??
?????????????AII ???????????????????? (4.20)?????????
???????????????????????????? I?III????????????????
????????????????????????????????????? AI?AIII??????
???????????????????????????????????????????????
??????????
4.3.2 ??????????????????
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? 4.17: ???????????????????????
B ?B+??????????????????????????????????? 4.17?????
??????B ?????B+?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????QR??????????????? 0.2 a.u.???????
??????????????? 4.18??????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? B+ ?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? k??????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????B ??????????????? B+?????
?????B+?????????????? B ?????????????? 4.18?????????
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(b) B+(a) B-
? 4.18: ?????????????????
?????????? 4.19??? QR??????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? B ?B+ ???????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
(b) B(a) B
? 4.19: ??????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? ????????????
????????????????? QR??????????????????? = 32 a.u.????
????????????????????? x0 =  134a.u.??QR????????????????
??????????????????B+????????????? 4.20????? 4.20?a????
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???????????????????????????????????????????????
????? 4.20?b??????????????????????????? 4.20?c???
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(c) Probability Density
(a) Angular Momentum (b) Projection Analysis
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? 4.20: ???????????????????? (a)??????????(b)?????????(c)
????
4.3.3 ??????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????QR????????????????? D2h ?????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
????????????????????????????QR????????????????
a?b?????a?b ??????
 QR = A(t)e i!ata + B(t)e i!btb (4.21)
??????????????? hlzi??????????????
hlzi = h QRj ˆLzj QRi
= A2a + B2b + AB Reei!thaj ˆLajbi (4.22)
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????! = !a   !b ???????? (4.17)???????? (4.22)??????????????
???????? a?b ???????? ˆLz ??????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? D2h??????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????? la?lb????????????????????eila?eilb??
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
heila j ˆLzjeilbi = ~lb
Z 2
0
ei(lb la)d , 0
??????? B = 2:0 a.u.???????????????????????????????????
?????????????
??????????????????? (4.21)?????? QR????????????????
???
j QRj2 = A2jaj2 + B2jbj2 + AB Reei!tab (4.23)
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????? (4.23)
???????????????????????????????????????????????
??????
a() = 1p
2
eila
b() = 1p
2
eilb
?????????????????????????????????? (4.23)??????????
????
j QRj2 = A
2
2
+
B2
2
+
AB
2
cos

!t   (la   lb) (4.24)
??????QR???????????????????????????????????????
???????????????????????? a?b????????????????????
???????
?????? II????????????????????????
ˆH =   ~
2
2m
r2 + (B) ˆLz + VD1h (B2) + VD2h (4.25)
? B???????????? ˆLz????VD1h ? B2??????????????????????
??VD2h ? D2h ????????????????????????????? VD2h ?????????
???????????????????????????????VD1h ??????????????
??????VD2h ??????QR???????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????? 4.16?????[+2,1]? [-3,1]???????????????
????????????? 3.06 a.u.?????????0.44 a.u.?????????? QR?????
???????????????????????????? 4.21?????????????????
??????????????????????????????
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? 4.21: [+2,1]?[-3,1]?????????????????? (a)??????????(b)??????
??
Magnetic Field
Complete Degeneracy
The rotation direction of electron density turns over.
? 4.22: ??????????????????
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???????????? 0.44?0.482?0.52 a.u.????????????????????????
??????????? 4.22??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????? 5???????????????? QR????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? B = 0:482 a.u.????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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4.4 ?????????????????????????????
???????? 2????????-1????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
4.4.1 ?????????????
e
n
e
rg
y
resonant tunneling
drainsource
resonant 
states
electron 
wave packet
Quantum Ring 
(singly charged)
confined electron 
(ground state)
electron - electron 
interaction
x
y
? 4.23: ???????????????????????????
????????????????????? 4.23????????????????? 4.2.2???
???????????? 4 a.u.????????????????????? 2 a.u, ?? 4 a.u.? QR?
????????????????????????????????????????????????
QR????????? 3.6 a.u.?????????????????????????????????
?????QR?????????? 0???????????????  b(t = 0)???QR??????
???????????????4.2.2?? 25.8 a.u.?300 meV????????21.5 a.u.?250 meV??
????????????GaAs???????????????????? AlGaAs?????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????? QR???????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? 2?????????
??????SOR???????????????????QR?????? Lx Ly Lz = 8 4 2 a.u.3
???????????????????????????????????????????????
??????????????? x??????????????????  a(t = 0)????? = 16
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a.u.???????????????? x??? QR????????????  64 a.u.????????
???????????? t = 1=128 a.u, ???? x = y = 1=8 a.u.???????????????
?????z = 4x????
4.4.2 ?????????????????
???  a? b ???????????????????????????????????????
?????
 a(t + t) = ˜T exp
1
i
Z t+t
t
H[ b(s)]ds

 a(t)
 b(t + t) = ˜T exp
1
i
Z t+t
t
H[ a(s)]ds

 b(t)
(4.26)
???????????????????????????H[ i(t)]????????????? Vst ?
??
H[ i(t)] =  r
2
2
+ Vst + VC[ i(t)] ; VC[ i(t)] =
Z j i(r0; t)j2
jr   r0j dr
0 (4.27)
???????????????????????????????????????????? VC ?
?????????????????????????????????????????? [22]???
???????????????????????????????????????? (4.26)???  a
??????????????????
 a(t + t) ' exp
h
i
t
2
r2
2
i
exp
ht
i

VC[ 0b] + Vst
i
exp
h
i
t
2
r2
2
i
 a(t) (4.28)
????????? 2????????????????????? t???? 2?????????
??????????????  0b ??
 0b = exp
h
i
t
2
r2
2
i
 b(t) (4.29)
????????????????????????  a? b????????? t=2????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
4.4.3 ?????
?????????????????????????? 4.24??????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????QR????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????
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???????????? t = 0????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? 4.25????? 4.25????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????
? 4.25?????? 1??? 5????????????????????????????????
??x????????????????? 4.26????? 4.26?a???????b??????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????? 4.26?b???????????????????????????
??????????????????????????????????????????????y
?????????????????????????? 1?????????????? 4.26?a???
????????????????????????????????????????????? 4.26
?a??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????? 4.26?b??????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????
4.5 ???????????????????????????????
QR???????????????????????QR????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????
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? 4.26: ???????????????????????????????
4.5.1 ?????????????????????
?????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????QR??????????????????????????
????????????????????????
1. ???????????? t????????????QR?????????????????
??????????????????
2. ????????????? t??????????????????????????????
????
3. QR????????????????????????????
4. ?????????????????????????????????????????????
???? QR???????????????
??????????????????????????????????????????????
????
?????????????
????????????????????? 4????????????????????????
??????
????????????????????? l????????? m???????? QR????
???????????? (r)????????????????????????????????
Re

exp(i!l;mt)(r) = R(kr)p
2
cos[!l;mt   l]
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??????? !l;m????????k????????? R????????????????? l?
????????????????????????? 2l????????????????????
??? Tl;m = 2l=!l;m ????????????? QR????????????? vrol ???????
hri = hjrˆji????????????????????
vrol ' 2hriTl;m = hri
!l;m
l (4.30)
????l , 0????????????????? rout = 2:0 a.u, ???? rin = 1:0 a.u.??? QR???
????????????? hri  1:5 a.u.????????????????????????? 4.1?
??l = 1???? !l;m=l????????????????????????????? m = 1???
??????? (4.30)?????????????????? vrol  7:7 a.u.?????????????
??????????????????????? 4.1??????????????????????
??????????????? t = 1=128 a.u.?????????? 7:7  128 ; 1000???????
???????????????????????????????????????????????
???????????? t??????????????????????? 1???????? t
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? !l;m=l????????????
???????????????
???? t = 1=128 a.u.?? 2.1???? SI???????4:4  10 16 s????????? 3:0  108
m/s?????????? t????? 1:3  10 7 m?130 nm??????????????????
? QR??????? 40 nm?????????? t?? QR? 1.5????????????????
????????? 2??????????????
?? 3??????????????????????????????? hri ; a?????????
????? a???????????????a = (rout + rin)=2????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? 4???????????
???????????????
?? t???? QR??????  (r; t)??????????????????????????j(r; t)
??
j(r; t) = 1
m
Re
h
 (r; t)~
i
r (r; t)
i
(4.31)
???????QR????????????????????????  e?????????????
??? QR??????????????????????????????????????????
??? 0????????????????????? QR????????????????????
???????????????? (4.31)?????????????????????????????
?????
j(r; t) = 1
m
Re
h
 
~
i
@
@
 
i
=
1
m
Re

  ˆLz 

69
??????? ˆLz?????????????????? QR?????? a??????? I(t)???
?????? hlz(t)i??????????????
I(t) =
 e
Z 2
0
ad j(r; t)
 = emajhlz(t)ij (4.32)
????????? hlzi < 0???????hlzi > 0?????????
???????????
? 4.27: ???????????
???? (4.32)???????????????????? +????????????? B(r)??
????????????????????????
B(r; t) = I(t)
4
I
C
ds  (r   s)
jr   sj3 (4.33)
??????????????? ?????????????????????? s?ds ?????
4.27?????2???????? a?????????????I
C
ds  (r   s) !
Z 2
0
adjr   sj sin 
???????? 4.27???????? ds? r????????sin  = sin( + =2) = cos ????
??????????
sin  = cos  = a
2 + jr   sj2   r2
2ajr   sj (4.34)
??????????? r = (jrj; 0)??????????????????
jr   sj2 = (r   a cos )2 + (a sin )2
= a2 + r2   2ar cos 
????????? (4.33)??????????????????
B(r; t) = I(t)
4
Z 2
0
ad a   r cos 
(a2 + r2   2ar cos ) 32 (4.35)
????? t?????????????????? r?????????????????
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???????
68??????? 4?????????? (4.35)???? QR??????????????????
??????????????????????????? ¯B(r; t)?jrj < rin ?????????? (t)
????
¯B(r; t) = (t)
r2in
; (t) =
Z rin
jrj=0
drB(r; t) (4.36)
?????????? (4.36)????????????????????????????? Bse ???
????
Bse(r; t)  ¯B(r; t) ; jrj < rin
? (4.35)??????????Bse????? I???????????? hlzi???????????
????? QR? rout =2.0 a.u, rin =1.0 a.u.?????????? a =1.5 a.u.?????????????
????????????? Bse = ¯B??????????? hlzi? 1???????????????
????
Bse(r; t) = hlz(t)i ;    0:413
??????????????????????????????????????????????
? m; e; ????????????? 1????
4.5.2 ???????????????????????????????
4.3??????????????????????????? I?QR??????????? II??
??????????????????? III???????????????????????????
??????????? 4.15????
????? I?III??????????? AI?AII??4.3???????????????? 0????
AI(r) = AIII(r) = (0; 0; 0)
?? II??? B(t)???????????????? Bst ????? Bse(t)?????????
B(r; t) = Bst(r) + Bse(r; t)
???? B??????? II???????????? AII ?????rot(X +Y) = rotX + rotY????
??????AII ?????? Bst ????? Ast ????? Bse ????? Ase ????????
AII(r; t) = Ast(r) + Ase(r; t)
???????????????????? Ast ??? (4.19)?????
Ast(r) =

 B
2
y;
B
2
x; 0

???????? Bst = (0; 0; B)???????????????
Bse(r; t) =
8>>><>>>:
 0; 0; hlz(t)i ; jrj < rin 0; 0; 0 ; jrj  rin
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?????????????????????????????????????
Ase(r; t) =
8>>>>>>><>>>>>>>:
 
 hlz(t)i
2
y;
hlz(t)i
2
x; 0
!
; jrj < rin0BBBB@ hlz(t)i2 r2injrj2 y; hlz(t)i2 r2injrj2 x; 0
1CCCCA ; jrj  rin
jrj  rin ?????????????????? (> rin)???????????????I
jrj=
dr  Ase =
Z 2
0
djAsej =  jhlz(t)ij r2in
?????????????????????????????
?????????????????????????????? Bse(r; t)????????????
????? Ase(r; t)???????????????????????????????68??????
??????????? t??????????????????????????? t???? Ase?
??????????????? hlz(t   t)i??????????????
4.5.3 ?????????????????????????????????????
??????????? Bse ??????????????????????????????QR?
??????????????????????????????4.2???? QR?????????
????????4.3???????????????? QR????????
? 4.4: ????
[a] [b]
??? [a.u.] 2.575 2.820
???? [a.u.] - 0.200
??????????2????????????????
??????? [a]??QR????????????????
??????[-2]????????????????????
????? [b]?????????????????????
???????????? 4.28??????????????
????????????????????? t = 1=128 a.u,
???? x = y = 1=8 a.u.????
??????????????????????????????????????????????
4.28?????????????????????????????????????????????
????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????? 30?? 70 a.u.??????70?? 130 a.u.???
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????QR?????????????????
?????? 4.29??? 4.29??????????[a]???? 0????????????[b]????
????????????????????????QR?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????QR????????????????????????????????????????
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introduce self magnet field
conventional calculation
? 4.28: ?????????????????????????
Self Magnetic Field
0
E
n
e
rg
y
[+2,1]
[-2,1]
Net Magnetic Field 
0.2
(a) Asymmetric Injection (b) External Magnetic Field
E
n
e
rg
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(external + self)
external
? 4.29: ???????????????
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???????????????????????????????????????????????
???????????????????
?????????????????? 4.28??????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????
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?5? ??????????????????
???????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? Ellenberger??
?????????????????????? [10]???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????Ellenberger?????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????
5.1 ??????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????
5.1.1 ???????????????
?????????????????????????????????????????????UHF;
unrestricted Hartree-Fock?????????????????????????????????????
?Slater????????
HF(1; 2) = 1p
2
a(1) a(2)¯b(1) ¯b(2)
 = ja ¯bj
????b???????????????????? ¯b???????? a ???????????
????????????????????????? E???????
E =
*
HF
 12r21   12r22 + 1r12 + Vst;1 + Vst;2
HF+
=
bX
i=a
*
i
 12r2 + Vsti
+
+
*
a(1)b(2)
 1
r12
a(1)b(2)+ = EH
75
????Vst ?????????????????????????????????????????
??????????????????????h
 1
2
r2 +
Z jb(r0)j2
jr0   rj dr
0 + Vst
i
a = aah
 1
2
r2 +
Z ja(r0)j2
jr0   rj dr
0 + Vst
i
b = bb
(5.1)
??? UHF???????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????? a(1)b(2)??????????????????????????????
5.1.2 UHF????
?????????????????UHF???????????????????????????
???????? 5.1(a)????????????????????? 64 ? 64???????????
???????????????????????????????????????? 5.1(a)????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????? 5.1(b)?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????SCF???
????????????????????????SCF?????????? 5.1(b)??? 3????
????????????????????????????? OA???????????? OS???
????? IT????????????
OS?????????????? SCF????????C2v ??????????????????
?????????????????????? OA??????? IT??SCF??????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????? 5.2??????????????????????
??????????????????????????????????????IT????????
?????????????????????????????????????????OA? OS?
????????????????????????????? OA????????????????
???????????????IT????????????????????SCF?????????
????????????????????????????????
5.2 ???????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????EDM; exact diagonalization method???????
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? 5.2: ???????????????????????????????????
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x1
x2
(0, 0)
(L, L)
a
wave function of an electron 
(when other electron is at a)
a
Two-Electron Wave Function
L = 2 a.u.
? 5.3: ????????? 1????????????????????????????
5.2.1 ??????
??? EDM??????????????????EDM???????????????????
???????????????????????????1????????????? 1?????
???????????????????????????????????????????
h
 @x
2
1
2
  @x
2
2
2
+
1
r12
i
(x1; x2) = E(x1; x2)
????????????? (xi; x j) ! i; j ?????i; j ??????????????????
  1
2x2

i 1; j + i; j 1   4i; j + i+1; j + i; j+1 + 1jxi   x jji; j (5.2)
EDM?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????
5.2.2 ????????????????
?????????????? 5.3??????????? L? 2 a.u.??? 1??????????
???????????? EDM???????????2????????????????????
(5.2)????????????????? x1   x2 = 0???????????????????????
???????????1=x?????????????????????????????????
?????????????????? 5.3???????????????? x1 = x2 ???????
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(a) L = 2 a.u. (b) L = 12 a.u.
? 5.4: 1??????????????????????????????
??????????????????????????x1 $ x2 ?????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????? 5.3????????????? x2 = a?????????
??????????????????????????? x2 = a?????????????????
??????????????????????????x1 = a??????????????????
??????? x1 = a?????????????????????????????????????
?????????????????????????????
? 5.4??????????? 2 a.u, 12 a.u.?????? 1??? 2???????????????
?????????????????????????????????????????????? 5.4
???????????????????????????????????????????????
??????????? x1 = x2 ????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
?? EDM?????????????????????????????????????????
??????????????????????????? 1???????????????????
????????? 2???????????? 2????????????????????????
?????????????????? 2????????????????????????????
?????????
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5.3 ???????????????UHF????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????
5.3.1 ?????????????
UHF???????????????????? SCF?????????????????????
? OA????????????????????????????????????????????
???????? D4h ?????????????????????????????????? D2h?
??????????????????????? ???? SCF?????????????????
?????????????????????????????????????HF?????? IT??
HF????????????????????????
opposite-angle 
(OA)
opposite-side 
(OS)
isotropic 
(IT)
unrestricted restricted
up-spin down-spin
? 5.5: ???????????????????????????
??????OA?? 5.1(a)??????????=2??????? 3??????????????
????????? 4?? OA?????????????????????????????????
?????????????OS?IT????UHF?????????? 9???????? 5.5????
? 9?????????????????????????????????CI; configuration interaction?
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
? D3h ??????????????????1???? 2??????????1.5????????
?????????????? D6h ???????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? 5.6????????????????????????????????????
?????UHF????????????????????????????????????????
???????????SCF??????????????????????????????????
????????????????????????
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? 5.6: ????????????????
5.3.2 ???????
???????????????????????????????CI??????????????
??????????????????????????????? ???????????????
????? HF????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????HF?????????????????
???????? 0 = (1; 2;   N)??????????? N?????????????? N+1??
?????????????????????????????????? 1 = (1; 2;   N   1;N + 1)
??????????? CI
CI = C00 +C11
????????????????????? HF???????????????HF???????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????
ECI =


CIj ˆHjCI

CIjCI (5.3)
?????????????? ECI??????????????????? ˆH???????????
????HF??????????????????????????????????????????
????????????????????????????CI??????????????????
?????????????????? HF???????????????????????????
??????????????????????????? CI?Full CI?????Full CI??????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? CI?CI with Single
excitations; CIS????????????????????? CI?CI with Double excitations; CID???
?????????????? CI???????????????????????????????
???????????????????????
5.3.3 ??UHF???
?? UHF??????
??? CI???????????????????????????????UHF????????
???????????????? UHF????????????????????????????
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??? CI???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? (5.3)?
????? 1????????????????????????????? CI??????????
UHF?????????????????????????????????????????????
??CI????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
??? HF??????????????????????????? fig????????????
???? CI ?????
CI =
X
i
Cii (5.4)
????????????? (5.3)????????????

CIjCI =X
i; j
Ci C jS i j (5.5)
???????????????S i j = hij ji???????????????

CIj ˆHjCI =X
i; j
Ci C jHi j (5.6)
????????????????????? Hi j??Hi j = 
ij ˆHj j????????????? (5.3)
????????????
ECI
X
i; j
Ci C jS i j =
X
i; j
Ci C jHi j (5.7)
???????? ECI ?????????????? Ci ?????????????????????
??????????? Ci ???????
ECICi
X
j
C jS i j = Ci
X
j
C jHi j (5.8)
?????????????????????266666666666664
H11 H12   
H21 H22   
:::
377777777777775
266666666666664
C1
C2
:::
377777777777775 = ECI
266666666666664
S 11 S 12   
S 21 S 22   
:::
377777777777775
266666666666664
C1
C2
:::
377777777777775 (5.9)
????????????????????????CI????????????????UHF????
????????????????????????? UHF??res-UHF; resonating UHF???????
(5.9)? res-UHF???????
?? UHF??????
? (5.9)?????? res-UHF????????????????????????????????
??????????????????? S i j = i j ???????????????? fS i jg?????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????res-UHF???????
?????????????????????????? (5.9)???????????
HC = ECISC (5.10)
???? C?
XC0 = C (5.11)
???????????????? C0 ????????? (5.10)???????
HXC0 = ECISXC0 (5.12)
?????????? Xy ??????????
XyHXC0 = ECIXySXC0 (5.13)
???????? X??XySX = I????????????????????????
H0C0 = ECIC0 (5.14)
????H0 = XyHX????????????????? res-UHF??????? res-UHF?????
????H0??????????????????????????? C0?????????? ECI?
????????????????????????? (5.11)????????
?? X???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? S??
??????????????????????? U????????????? s?????
X = Us  12 (5.15)
????????????XySX = I???????????
XySX = (Us  12 )yS(Us  12 )
= (s  12 )yUySUs  12 = s  12 ss  12 = I
???????????????????????????????????????
? (5.9)?????? res-UHF??????????????? Hi j; S i j??????????????
??????????????? UHF??????????? UHF??OA? OS?IT?? res-UHF?
??????????????????????????UHF???????????????????
???????????????????2?????????? 1 = j1a ¯1bj?2 = j2a ¯2bj?????
???????????????????????????????????????????????
?? S i j ?????
S 12 = h1(1; 2)j2(1; 2)i
=
1
2
D
1a(1) ¯1b(2)   1a(2) ¯1b(1)j2a(1) ¯2b(2)   2a(2) ¯2b(1)
E
=
D
1aj2a
E D
1bj2b
E
83
?????????????? Hi j ?????
H12 =
D
1(1; 2)
 ˆH2(1; 2)E
=
1
2
D
1a(1) ¯1b(2)   1a(2) ¯1b(1)
 ˆH2a(1) ¯2b(2)   2a(2) ¯2b(1)E
=
*
1a
 12r2 + Vst2a
+ D
1bj2b
E
+
*
1b
 12r2 + Vst2b
+ D
1aj2a
E
+
*
1a(1)1b(2)
 1
r12
2a(1)2b(2)+
??? UHF?????????????CI??????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????
5.3.4 ??UHF???????????????
?? UHF????????????????????
?? 8 a.u.???????????????? res-UHF?????? 5.7?????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????? IT???????????????????????????????????????
?????????????? OS??res-UHF????? OA? res-UHF?????????????
OS?????????????????????????????????????????????
????
single Slater
opposite sides 
4 Slaters 8 Slaters 9 Slaters
T
o
ta
l 
E
n
e
rg
y
 [
a
.u
.]
0.78297 
(OS)
0.78263
0.73845
0.73824
0.73819
0.83449 
(IT)
0.72054
C
o
rre
la
tio
n
 E
n
e
rg
y
opposite angles 
? 5.7: ?? UHF?????????????????????????; L=8 a.u.??????????
????????
??? CI?????
?????? CI??????????????????????????????????????
?????????????????????? CI?? CI????? res-UHF?? CI???????
????? 8 a.u.? 2?????????????????????????????????????
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??????????? CI?CISD?CI with single and double excitations?????? CI????????
?????? CI???????????? UHF???????????? OA?OS?IT? 3?????
???????????????????????? OA?????????????????????
?????? IT????????? OA? OS??????????????? CI?????????
????????????????????????????????????????? UHF???
????????????????????????????? CI????????????????
?????????????????????????????????????? 2????????
???? 3????????? CISD???????????????????? 5.9????????
????3  3 = 9???????????????2?3???????????3?4?6?8?????
????? CISD?????? 5.10(a)??????????????????????????????
???? 2???????????64???????????????? CI????????? 9??
????????????? CI???????????????? CI???????????????
???????????????????????????? UHF???????????? 5.10(b)?
???????????????????????????????? 576??9?? UHF?????
????7??????????????????????
single excitations
double excitations
? 5.8: CISD??????????
?? UHF???????????????
? 5.10(a)????????????? res-UHF????????????????????????
?? 4?? OA?????????? 5.5???? 9???????????????????????
5.10(b)??EDM???????????????????????????????????????
?????????????????????????? 5.10?????????????????UHF
????? 4???????? res-UHF???????????? 60?70%?UHF???????9?
?????? res-UHF????????????? 80%?????????????????????
???????????????????????????????8 a.u.?????????????
?????? 8 a.u.??????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????? 5.10???????????3 a.u.????????????????????????
85
excited level
0 2 3 7
.720
.716
.712
.708
res-CI
res-CI 
  + conventional CI
to
ta
l 
e
n
e
rg
y
 [
a
.u
.]
EDM
0.85
0.80
0.75
single Slater 
(isotropic)
64361691
to
ta
l 
e
n
e
rg
y
 [
a
.u
.]
number of Slaters
res-CI
CISD
8 a.u.
8 a.u.
2e(singlet)
324225144819
number of Slaters
576
4 5
(a) (b)
8 a.u.
8 a.u.
2e(singlet)
? 5.9: CI???????????????(a) conventional? CI???????(b)?? UHF?? con-
ventional? CI??????;?? L=8 a.u.?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??UHF?????????????????????????????????????? 5.1???
???????????????????????????????????? UHF????????
?? res-UHF??UHF????????????? L?4 a.u.???????????????????
????????????res-UHF???????????????????????????????
??????? UHF?????????????????????????????????????
???res-UHF????????????????????????????????????????
? 4???? CI????????????????????????? res-UHF??????????
????????? conventional? CI??????????????????? res-UHF??????
???????????????????????????????????????????? 8 a.u.?
?????????????????? 5.9(b)??????????????????????????
?????????????????????????????? 5????????????????
????? 9  62 = 324???? 5.10(b)???????????? 5????????????????
??????????? 100%????????????????????
5.4 ???????????????????
?????????????????????????????????????DFT; density functional
theory?????DFT?????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????KS; Kohn-
Sham??????????????????????????????????????DFT????
???????LDA; local density approximation????????????????LSDA; local spin density
approximation????????????????????????????
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100
80
60
0
20
40
10 100
side length [a.u.]
co
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n
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n
e
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y
 [
%
]
res-CI + conventional CI (324basis) 
res-CI (9basis) 
res-CI (4basis)
0.00
-0.16
-0.12
-0.18
sc
a
le
d
 c
o
rr
e
la
ti
o
n
 e
n
e
rg
y
 [
a
.u
.]
10 100
side length [a.u.]
EDM 
res-CI (9basis) 
res-CI (4basis)
(a) (b)
? 5.10: ?? UHF??????????????????????????????
5.4.1 2??????????????????????
??????????????????????????????????? 3??????????
?????????????????????????????? 2?????????????????
????2???????????????????????????????
??????????
????????????????3?????????????????????????????
???????????????????????? 2??????????????????????
??????????LDA??????????????? x ?
x[] =  43
 
2


! 1
2
(5.16)
??? [23]???? 2??????? LDA???????? Vx ????????
Vx(r) = x + @x
@
=  2
 
2


! 1
2
(5.17)
???? [24]?
???LSDA?????????????? (5.16)???????????????
Ex[] =
Z
(r)xdr =  43
 
2

! 1
2
Z
(r) 32 dr (5.18)
?????????????????????????? 2???????????? K2DD ??
K2DD [] = C2Dx
Z
(r) 32 dr ; C2Dx =
4
3
 
2

! 1
2
(5.19)
???????LSDA?????????????? K2DD ? ???? ???? ???? ???
???????????
K2DD [; ] = 2
1
2 C2Dx
Z() 32 + () 32 dr (5.20)
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????????
 K2DD [; ] =
Z
x dr +
Z


x dr
???????LSDA????????????????? x ???????????????
x =  2
1
2 C2Dx ()
1
2 (5.21)
??????????2??????? LSDA???????? Vx ?????
Vx (r) = x + 
@x
@
=  4
 
1


! 1
2
(5.22)
??????????
??? 2??????? LDA?????????????????Tanatar? Ceperley???????
?????? [25]???????????? 2??????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????Tanater???????????
???????????Fluid????????Crystal???????????????????????
??????? F;ic ; Cc ????????????
F;ic [rs] = a0
1 + a1x
1 + a1x + a2x2 + a3x3
(5.23)
Cc [rs] =
c1
rs
+
c3=2
r
3=2
s
+
c2
r2s
+    (5.24)
??? x = prs??????rs? 2??????????????????????? 2???????
?????????????????????????????????????
1
(r) = (a

0rs)2 ; rs =
1
a0
p

(5.25)
a0 ??? Bohr??????????????? a0 = 1????F;ic ????????????????
? i????????????? 3??????????????????
 =
   

(5.26)
??????? i = U?unpolarized,  = 0?????????? i = P?polarized,  = 1?????Cc ?
? 4?????Tanatar????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
F;ic ; 
C
c ???????????? 5.1?????????
????????????????????????????????? (5.23), (5.24)? Tanatar??
???????????????????????????
Vc(r) = c + @c
@
(5.27)
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? 5.1: ?????????????????????????2??????????????????
???????? [25]
Fluid Crystal
unpolarized polarized
a0  0.3568  0.0515 c1  2.2122
a1 1.1300 340.5813 c3=2 1.6284
a2 0.9052 75.2293 c2 0.0508
a3 0.4165 37.0170      
???????????????????????????????????????????????
????????????????? VF;ic ??
VF;ic (r) =
a0
4
4 + 8a1x + (4a21 + 6a2)x2 + (7a3 + 5a1a2)x3 + 6a1a3x4
(1 + a1x + a2x2 + a3x3)2 (5.28)
?????????????????? VCc ??
VCc (r) =
3
2
c1
rs
+
7
4
c3=2
r
3=2
s
+ 2
c2
r2s
+    (5.29)
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
c[rs; ] = Uc [rs] + f ()

Pc [rs]   Uc [rs]

Vc (r; ) = VUc (r) + f ()

VPc(r)   VUc (r)

+

Pc [rs]   Uc [rs]

sgn()   d fd (5.30)
????? F ??????????? f ()?? = 0?  = 1???????????????????
??3?????????????????????
f () = (1 + )
3
2 + (1   ) 32   2
2 32   2 (5.31)
5.4.2 ????????????????????
KS?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????? LDA?LSDA?????????????SIC; self interaction correction?
???? LSDA+SIC?????????????????????????? 2???????????
??????????? 2????? Fluid???????????????????????????
???????
??? 5.1????????LSDA+SIC?????????????????????????UHF?
???????????????????????????????????????UHF? LSDA+SIC
?????????????????????????????UHF???????????????
?? 5.1??????????????? SCF??????????KS??????? OA? OS???
89
?????????????????????????????????????? IT????????
???????? 5.11?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????LSDA?
???????????????????????????????????????????????
??????????????????? UHF????? IT???????????????????
??????UHF????????????????????????????????SCF?????
???????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? [8, 9, 12]?
10 a.u. 20 a.u.
40 a.u.
30 a.u.
? 5.11: 2??????????????????????????????LSDA+SIC?
(a) LDA (b) LSDA+SIC
L=4 L=40 L=4 L=40
(c) LSDA+SIC
Kinetic
Coulomb
Correlation
Exchange
L=4 L=40
Exchange 
Correlation
including 
self coulomb energy
? 5.12: 2???????????????????????????????
???????????????????LDA?LSDA??????????????LSDA????
????????????????? KS????????????????????????????
???????????? LSDA? LDA???????????????LDA???????????
5.12??LDA??? LSDA+SIC?????????????????????????????????
??? 5.12?b????????????????????????????????????????
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????????????????????????? 5.12?c??????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? 5.12?a???????? 4 a.u.????????????????????????
??????????????????????????? 40 a.u.?????????????????
??????????????????????????????????????? LSDA+SIC??
???????????????????????????????????????????????
???????????? 40 a.u.??????????????LDA????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
??????????????????????????LDA?? L  7:2 a.u, LSDA+SIC?? L  12
a.u.???????????????????????? Räsänen?????????????????
??????????????LDA???????? [9]?????? S ? 2????????????
?????? rs ?
rs =
r
S
N
(5.32)
?????????????????????????? rc????????????????????
???? rc = rs  3????????????? N???????????????????? N= 2?
?????? LDA?????????????????? rc  2:9????????????????
??? LDA?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????? LDA???????????????????????
Side Length [a.u.]
5 10 15 20
0
-0.1
T
o
ta
l 
E
n
e
rg
y
 (
 L
S
D
S
IC
- 
L
D
A
) 
[a
.u
.]
? 5.13: 2????????????????????????????????LDA? LSDA+SIC??
???????? LSDA+SIC????? LDA??????????
? 5.13???LDA? LSDA+SIC????????????????????????????????
?????LSDA+SIC????? LDA?????????????????????? LSDA+SIC??
??????????????????????????????????????????? LSDA+SIC
????????? LDA???????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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?????????? LDA??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
5.4.3 ??????????????????
Tanater?????????????????????2?????????????????????
????????????????????????????????????????? 2?????
???????????????????????????EDM??????????????????
EDM???????????????????????5.3?? EDM???????????????
?????? EDM? UHF???????????????????????????????????
???????????????????????????????????? UHF????????
???? OA??????????????????????????? IT????????????
???????????????????????
10 20 30
Density Parameter rs
0
-.02
-.04
-.06
-.08
res-CI 
(square dot)
2DEG (Tanater & Ceperley)
C
o
rr
e
la
ti
o
n
 E
n
e
rg
y
 [
a
.u
.]
? 5.14: 2??????????????????????????????????????????
???????????????
???? (5.32)???????????????????????????????????????
5.14?????????????????????????????? 64 64????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
(5.30)?????????????????? 5.2??????????????????????rs??
????? Tanatar??????????????rs ???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????Tanatar??????????????????????
???????????????????????????????????????????UHF??
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???????????????????????? Tanatar???????????????????
?????????????????HF????????????????Tanatar?????????
??????
?????????????????????????????LDA? LSDA???????????
???????????????????????????????????????????????
???????? DFT????????????????????????????????????
?????????????????????????
? 5.2: 2???????????????????????????????????? rs??????
????????????????????
a0 a1 a2 a3
-0.09962 -0.11838 -0.96237 0.58723
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?6? ??????????????????
??????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????
6.1 ??UHF????????????
??UHF??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????
6.1.1 ??????UHF??????
??????????????????????
i~
@
@t
	(t) = ˆH	(t) (6.1)
????????? UHF????????????????? UHF????????????????
???????
	(t) = C1(t)1 +C2(t)2 +    +Cn(t)n (6.2)
=

1 2    n

0BBBBBBBBBBBBBBBBBBB@
C1
C2
:::
Cn
1CCCCCCCCCCCCCCCCCCCA
(6.3)
= C (6.4)
???? y ????????????????????????????
i~
@
@t
SC = HC (6.5)
????
Si j =


ij j; Hi j = 
ij ˆHj j (6.6)
94
?????? UHF??????????????????????????????????????
????????????????XySX = I??????????????????????????
i~
@
@t
C0 = H0C0 (6.7)
?????????????????????????????????????????
H0 = XyHX (6.8)
C0 = XyC (6.9)
????????????????????????????????????? (6.1)????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????
C0(t + t) = exp
"
t
i~
H0
#
Co(t) (6.10)
???????????????????????????????
6.1.2 ????UHF????????
? (6.10)??????????????????????????????????????????
??????Park???????????????????????SIL?????? [17]???????
? (6.10)? p???????????????????????
exp
"
t
i~
H0
#
C0(t) '
pX
k=0
1
k!
 
t
i~
!k
Hk0C0(t) (6.11)
p?????????????????? 3.3??????????????????????????
?? p = 5??????t = 1=2???????????????????????? p???????
?????????????????????? p???????
6.2 ??UHF?????????????????
UHF????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? OA??
UHF??????????????????????UHF????????????????????
???? 3?? OA????????????? 0????????????OA??????????
???????????????? OA??????????????????OA?????????
??????????????????????
6.2.1 2????
?????????????? ???????? 2??????????????????????
????????????????????????????????????????L=8 a.u.????
????????????? 6.1????? 6.1(a)????????????????????????
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t=0a.u. t=52a.u. t=104a.u. t=156a.u.
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? 6.1: 2????????????????????????????????? (a)??? (2, 2)???
??????????? (b); L=8 a.u.??????????????????
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(b)
? 6.2: 2???????????????????????????????????? (a)?????
????????????? (b); L=8 a.u.??????????????????
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???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? 6.1(b)?????
?????????????????????(2,2)????????????????????????
???????????/???????????? 6.2(a)??????????????? UHF???
?????????????????? 6.2(b)??? 6.1(b)????????????????????
??????????????????????????????????????0.06a.u.??????
????????????????????
anti-bonding 
A - B
bonding 
A + BA B
0.060a.u.e
n
e
rg
y
? 6.3: 2??????????????????
??2?? UHF???A?B????????????????????????????????
????UHF???????????? 1 ?????????????????? 2 ???????
??? 6.3??????????????????????????
1 = c1 (A + B) (6.12)
2 = c2 (A   B) (6.13)
???????????A????????????????????? 	(t)????????????
	(t) = e i ˆHt=~A = e i ˆHt=~
 
1
2c1
1 +
1
2c2
2
!
(6.14)
=
e iE1t=~
2c1
1 +
e iE2t=~
2c2
2 (6.15)
??? E1; E2 ?????? 1 ????? 2 ??????????????????????? 	(t)?
A ??????????A ?????????????
hAj	(t)i2 =
*
1
2c1
1 +
1
2c2
2
 e iE1t=~2c1 1 + e
 iE2t=~
2c2
2
+2
(6.16)
=
e iE1t=~4c21 + e
 iE2t=~
4c22
2 (6.17)
= C21 +C
2
2 + 2C1C2 cos
E2   E1
~
t (6.18)
?????????????????Ci = 1=4c2i ?????????????? res-UHF???????
????????????????? 6.3??????????????????? 0.06a.u.?????
6.2(b)?????????????
res-UHF??????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
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????????????????????????UHF????????????????? res-UHF
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????
6.2.2 4????
t=0a.u.
t=30a.u.
t=10a.u.
t=40a.u.
t=20a.u.
t=50a.u.
50 100 150 200 2500
time [a.u.]
0.06
0.04
0.02
-0.02
-0.04
-0.06
sp
in
 d
e
n
si
ty
 a
t 
(2
, 
2
)
0
0.08
-0.08
(b)
(a)
? 6.4: 4????????????????????????????????? (a)??? (2, 2)???
??????????? (b); L=8 a.u.??????????????????.
???????????????4?? OA?????????????????? UHF??????
????????????????????????????????? 6.4(a)???? (2, 2)????
???????????? 6.4(b)????2???????????????????????????
????????????????????????? 6.1(a)????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? 6.4(b)????? 2??????????????????????????????
???4?? OA????????????????? 6.5???????????????????? 4
????????????????? 3????????????? C, D?????????????
A??????????????A????????????????? 6.6(a)???????? 4??
???????????????????????????? 6.4(b)????????????????
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A B C D
0.283
e
n
e
rg
y
A + B
A - B
C + D
C - D
(A + B) + (C + D)
(A + B) - (C + D)
0.206
0.077
? 6.5: 4???????????????????????????
???????????????? 6.6(b)??3???????????????????? 6.4????
4??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? res-UHF???????????
??????????????????????
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frequency
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t
(a) (b)
? 6.6: 4???????????????????????????????????? (a)?????
????????????? (b); L=8 a.u.??????????????????
6.2.3 9????
????????????????????????????9?? UHF????????????
??????????????9??????????? 80%???????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? 9???????????????????????????? 6.7(a)??????
?????????? 6.7(b)??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????? res-UHF?????????
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t=10a.u.t=0a.u. t=20a.u.
t=30a.u. t=40a.u. t=50a.u.
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(a)
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te
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100
0.4 0.8 1.0 1.40
frequency
0.60.2
1
1.2
? 6.7: 9????????????????????????????????? (a)??? (2, 2)???
????????????????? (b); L=8 a.u.??????????????????.
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6.3 ???????????????
?????????? UHF?????????????????????????????????
???????????? UHF????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
????????????
6.3.1 ???????
????????????TD-DFT; time-dependent DFT?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????TD-DFT???????????????????
???????????????????????????????????????????????
? [26]?
??????????????????????????????????????????????
???????? x???????????
Vext(t) = exE(t) = exE0 sin(!t) (6.19)
????????????????????????????? !????? 1 ????? 2 ???
??????????? < 1jxj2 >, 0?????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? [27]?
????????????? !?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? t = 0????
Vext = exE0??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????
6.3.2 ???
????????????????????????????????????????? 8 a.u.??
????????4?? OS????? UHF????????????????????OS?????
??????????????? x???? y?????????????????????? x???
?????????????????????????????????????4?? OS?????
? UHF?????????????? 6.8????????????????????????????
?????????????????? 6.8??"1"????????????"2a"? (x; y)???? (? ;
?)?"2b"? (x; y)???? (? ;?)?"3"??????????????????? 6.8??"1"?????
????????? t = 0? x????????? Vext = exE0 ??????????????? < x >?
????????????? 6.9?????????? 6.9????????????????????
???????????????????????????? SIL????????t = 1a.u.?????
?????????? = 3?????????? E0 ? 2??????????????? E0 = 0:01??
101
a b c d
e
n
e
rg
y
a + b
a - b
c + d
c - d
(a + b) + (c + d)
(a + b) - (c + d)
0.237
0.0812
0.754
0.738
0.8190.819
0.754
1.057
? 6.8: 4???????????????????????????
??????????????E = 0:1???? 2????????????????????????
???????????? 6.8????????????????? 6.3.1??????????????
??????????????????????E = 0:1??????????????????????
? 6.8????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
? 6.8?"1"?"3"? x??????????????????????x???????????????
??????????????
????????????????????????????????????? (6.19)??????
???? ! = 0:082???????????????? 6.10???????????????? UHF?
??????? 4???? 6.8??????????????????E = 0:01?????? 6.10(a)??
????????"1"?????"2a"????????????????? x??????"1"? x???
???????????"2b"??????????????????????????????????
????????????E = 0:1?????? 6.10(b)??????????"1"??????"2a"???
??????????"3"????????????????????????????????????
?????????????????
????????????????????? UHF??????????????????????
?????????????????????????????????????? UHF??????
??????????????????????
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? 6.10: ???????????????????????Vext(t) = exE0 sin(!t)???? ! = 0:0812?;
(a)???? E0 = 0:01?(b)???? E0 = 0:1
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?7? ??
???????????????????? 3??????????????????????????
??????????????????????????????????
???????
? 3?
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
? 3?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????
? 4?
???????? 2?????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? 3????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????? 1?????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
????????????????????-1????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? 5?????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????
? 5?
??????????????????????????????????????????????
?????? 5??? 2????????????????????????????????????
???????????????????????????????????UHF??????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????? SCF??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????? UHF???????????????????????? UHF??res-UHF???????
???????????????CI???????????????res-UHF????????????
????????????????? CI?????????????????????????
??????????????????res-UHF????????????????????????
?????????? res-UHF???9????????????????? 80%??????????
????????????????????? CI????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????
? 6?
? 6???? 5?????? res-UHF??????????????????????????????
????????????????????????????????????UHF?????????
?????????????????????????????????????UHF??TD-res-UHF?
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????UHF?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????res-UHF????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
? UHF?????????????? UHF???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????
????????? TD-res-UHF???????????????????????????????
????????????TD-DFT???????????????????????????????
?????????????????????? res-UHF????????????? TD-res-UHF?
????????????res-UHF???????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????TD-DFT??????????????????????????
TD-res-UHF?????????????????????? res-UHF???????????????
?????????????????????????????????????
??
1. ????????????????????????????????????????????
???????????????????????????
2. ?????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????
??????
3. ???????????????????????????????????????? UHF??
?????
4. ?????? UHF???????????????????????????????? UHF?
?????????????????????????????????????
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??A ??????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????
A.1 ??????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????? A????
??????????????????????? A???????????????????????
?????A?????????????????????????????????????????
??????????????????Lanczos??????????????????????????
? A?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? [28, 29]?
A.1.1 ???
N ??????? A ??????????? m ???????????????????????
???????????????? m? N?????????? Gm ??????????????
???????m ????????????Ax = x????  2 C?x 2 CN ???????????
l(Axm   mxm) = 0???? m 2 C?xm 2 Gm ?????????????????????????
???????? A??????????????????????????????????????
???????Gm ?????????????????????? m(Axm   mxl) = 0???????
?? N  m???? Qm ???sm 2 CN ??????
Qym (AQm   mQm) sm = 0 (A.1)
???????????????
(QymAQm)sm = msm (A.2)
?????????????A?????????xm = Qmsm ???????
???????? Gm ??1?????? q????? r????????? fqig?????????
???????
S = spanq1;q2;    ;qr	 ; 1  r  N (A.3)
?????????????????????????? m?????
Km = spanS;AS;    ;Am 1S	 ; m = 1; 2;    ;m  N (A.4)
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?????????????????A?????????????????????????????
??????? (r = 1)??????????????? (r > 1)????????????????? A?
???????????????????? (Arnoldi?r = 1)???????????????? (r > 1)
????
A.1.2 ??????
?? A??????????????????????????????? N??????????
??CN ??????? QN = [q1;q2;    ;qN]??????????????? QN ??? A?????
?????? TN ????????
TN = QyAQ (A.5)
TN ?????? i??????? i ?????Lanczos??????????????????
Aq1 = 1q1 + 1q2
Aq2 = 1q1 + 2q2 + 2q3
              
Aqi = i 1qi 1 + iqi + i+1qi+1
              
AqN = N 1qN 1 + NqN
(A.6)
i ????? qi 1  qi = qi  qi+1 = 0???
i = qyi (Aqi) (A.7)
??????????? i ? qi+1 ?????????
i = jAqi   iqi   i 1qi 1j (A.8)
?????????qi+1 , 0????? i , 0??????????????????? fqig??????
?????????? (A.6)?(A.8)???????????????????????????????
???? q1 , 0???????0 = 0??????????????????
do i = 1; 2;   
i = qyi (Aqi)
ri = Aqi   iqi   i 1qi 1
i =
q
ryi ri
qi+1 = ri=i
end do
(A.9)
?????????????????????????????? i ? i ?????? A??????
????????????? q1 = x?????1 = ??????????????????????
????? q1 ????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????
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??????????????????????m  N?????????????????m??
??????????? Tm ??????????
Tm =
266666666666666666666666666664
1 1
1 2 2
2 3
: : :
: : :
: : : m 1
m 1 m
377777777777777777777777777775
(A.10)
???? m???????????????? Qm = [q1;    ;qm]??1??????????????
????????? Kl = spanq1;Aq1;    ;Al 1q1	???????????Tm ???????????
??????
qi+1 ???????????????????????
AQm = QmTm + mqm+1etm (A.11)
??? em??m???? 1??m???????????? (A.11)???????m????????
??????????? Tm ????????????? i ???????????? Tm ??????
?? si ?????
xi = Qmsi (A.12)
???????? xi ?????????????????????? A??????????????
????????????????????????????????????????????????
? (A.11)???? si ?????
AQmsi = QmTmsi + mqm+1etmsi
Axi   ixi = mm;iqm+1
????????? m;i = etmsi ??????????????
jAxi   ixij = mjm;ij (A.13)
?????????????????????????????????A?????????????
???????? (A.9)????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????m???????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????m????????
?????????????????????????????????????????? m  N=10
???????????????????????????????????????????????
A.1.3 ??????????
????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????? qi ???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????? ??????????????????????????????
??????? (A   )x = 0??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????
????????????
????????????????m???????A???N????m  N?????????
??????????????????????????????????? N???????????
???????????????m = 2N  6N??????????? Tm????? 1??? 1???
?? (m-1)???????? ˜Tm ????????? 2???????????? QR????????
??????????????????????
1. Tm ??????????? ˜Tm ?????????
2. Tm ???????? ˜Tm ?????????????
3. Tm ???????? ˜Tm ??????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????
??????
??????????????????????????????????????????????
???????????? qi ??????? i ????????????
i = max
1k<i
jqi  qk j (A.14)
???????????????????????????????????????? Lanczos???
? qi ????????????????????????? qk?1  k < i??????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????
r0i = Aqi   iqi   i 1qi 1
ri = r
0
i  
iX
k=1
(r0i  qk)qk
qi+1 = ri=jrij
(A.15)
????????????? (A.9)???????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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????????????????????????????selective re-orthogonalization???????
???partial re-orthogonalization????????????????? [30]??????????????
??????????????????????????
A.1.4 ?????
????????????????? Tm ???????????????????????????
??????? 0???????????????????????????????????????
1????????? Tm????????????????????????????????????
????? A?????????????????????????????????????????
????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????A?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????
A.1.5 ??????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? r???????
fqig; i = 1; 2;    ; r ???????? S???????????????????????S?????
???m??????????Km = spanS;AS;    ;Am 1S	????????????????????
??????????????? Tm????????? Tm???? r + 1?????????????
???????????????????? r??????????????????
??????????????????????????????????? S???????????
?????????????????? Q1 ??????B0 = 0?????????????????
do i = 1; 2;   
Ai = Qyi (AQi)
Pi = AQi   QiAi   Qi 1Bi 1
Qi+1Ri = Pi [ QR decomposition ]
Bi = Ri
end do
(A.16)
??? Ri ? r???????????????????????????? Ai?????????? Bi
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??????????????????? Tm ??????
Tm =
266666666666666666666666666664
A1 By1
B1 A2 By2
B2 A3
: : :
: : :
: : : By
m 1
Bm 1 Am
377777777777777777777777777775
(A.17)
?? Tm ???????????????????????????? x1 ??Tl ??????? si ? m
???????????????????? Qm ?????? Qm = [Q1;    ;Qm]?????
xi = Qmsi (A.18)
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????
A.2 ??????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????
A.2.1 ??????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????? Etot??????????????? i?????????
???????????????????????????????????????????
@E0tot
@i
= Hi   ii (A.19)
????H ??????????????i? i????????????????E0tot???????
????????????????????????????????? 0??? fig????????
???????????????????????????????????????? 0??????
???????????????????????????????????????????????
??????????
Hi = ii (A.20)
??????????????????????? i??????????? i???????????
????????????????? i?i ???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? i?????????
?????????????????????
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??????????????????????????????????????????????
????????????????????? (A.19)???????????????? i ?????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
(A.19)??????????????Etot ?????????? i ?????????????????
???????????????????????????????????????????????
?? i???????????????? BKL?????? Bylander???????????????
????? hijHjii????????????????????????? [32]??? Teter?????
??????????? Etot???????? TPA???? [31]??????????????????
??????????????????????????????
A.2.2 BKL?
?????? 1i ??????????????????????????????????????
????  j? j < i???????????????????????????????????????
??????????????? ?????
1i =   
X
j<i
h jji j (A.21)
???????????????????????????????? 1i ?????????????
? mi ?????????? (A.19)???????? E0tot ??? mi ?????????
mi =  
@E0tot
@i
=  (H   mi )mi (A.22)
?? mi ??mi ?????????????
mi = hmi jHjmi i (A.23)
?????? mi ??????mi ! m+1i ?????????????? 'mi ??????m+1i ????
???????  j? j < i?????????????????????  j??????????????
??
mi = 
m
i  
X
j<i
h jjmi i j (A.24)
??mi ???????????? mi ?????????????? '0 ??
'0 = mi  
jmi j2
jm 1i j2
'm 1i (A.25)
????'m 1i ?????????????????????????????????????????
????????????????????? 0?????????????????? mi ???? mj
? j  i??????????'m 1i ? mi ????????????????
'00 = '0   hmi j'0imi (A.26)
????????????
'mi =
'00
h'00j'00i 12 (A.27)
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???????????????????????
??????????????????????????mi ??????????????????
???
m+1i = 
m
i + '
m
i (A.28)
????????????????????jj2 + jj2 = 1?????? ; ?????????????
???????????????????????????????????????? m+1i ??
m+1i = hm+1i jHjm+1i i
= jj2mi + hmi jHj'mi i + h'mi jHjmi i + jj2h'mi jHj'mi i (A.29)
???????????  = h'mi jHj'mi i??????  = hmi jHj'mi i?????????????2666664mi 
 
3777775 2666664

3777775 = m+1i 2666664

3777775 (A.30)
??????????????????????????????????????????m+1i ???
???????? 2  2????????????????
m+1i =
mi + 
2
 
s
(mi   )2
4
+ 2 (A.31)
???????????????????????????????????
 =
q
2 + (m+1i   mi )2
 =
m+1i   miq
2 + (m+1i   mi )2
(A.32)
?????????????mi ??????????????????????? mi ???????
????????????? mi ????????????????????????????????
?????????????????????????????????????H ????????
???????? fig????????????????H ???????????????????
fig????????????????????????????????
A.2.3 ?????????
BKL???????????????? fig??????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????H ???????????????????? fig?????????????
?????????????????????????????
????????? fig?????H ????????????????
Hi j = hijHj ji (A.33)
???? fHi jg????????? i????????? fC jgi ????
oi =
X
j
Cij j (A.34)
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??????????????? i??????? oi ???????????????????????
?????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
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??B ??????????
?????????????DFT; density functional theory;???????????????????
?????? DFT????????????????????????Hohenberg-Kohn???????
?????????????????????KS; Kohn-Sham???????????????????
???????????????????????????????
B.1 ???????
B.1.1 ??????????????
?????? N????????????????????????????????
ˆH =  
NX
i
1
2
r2i +
NX
i< j
NX
j
1
rab
+
NX
i
Vst(ri) (B.1)
Vst ?????????????????????????????????????????????
????????????HF; Hartree-Fock???????????????????????????
???????? ?????????????????????????????????????
E[] = hj ˆHji????????????????????????????????????????
DFT????????????? 3N??????? ????3????????? (r)?????
????????????????E[]?????????????????????????????
??????????????????????? Vst??????? N???????????????
???????????????????????? N????????????? ????????
????????????????? N????????????????????????? Vst ??
??????????????Vst ?????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????? ˆH? ˆH0?????????????????? ?0????
?????????????????????????????????????????????? 0
? ˆH??????????????????
E0 < h0j ˆHj0i = h0j ˆH0j0i + h0j ˆH   ˆH0j0i
= E00 +
Z
(r)Vst(r)   V 0st(r)dr
????????E0?E00 ? ˆH? ˆH0 ???????????????????????????
E00 < E0  
Z
(r)Vst(r)   V 0st(r)dr
??? 2?????? E0 + E00 < E0 + E00 ?????????????????????? ?????
????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
????????????????????????? E??????????????????????
E[] = T [] + Est[] + Vee[]
=
Z
(r)Vst(r)dr + FHK[] (B.2)
T []?????????Est[]??????????????????Vee[]????????????
?????????
FHK[] = T [] + Vee[] (B.3)
????????????????????????????????????????? J[]????
???????????? E0xc[]????????
Vee[] = J[] + E0xc[] (B.4)
??????????????????????????????????????????????
????  > 0?
R
dr = N??????????????? E[]??????????? E0?????
?????????
E0  E[] (B.5)
?????????????????????????????????????


E[]   
nZ
(r)dr   N
o
= 0 (B.6)
??? ????????Lagrange???????????????????????????????
????????????????
 =
E[]
(r) = Vst(r) +
FHK[]
(r) (B.7)
?????DFT??????????????? FHK[]??????????????? (B.7)????
?????????????????????? DFT????????????? FHK[]??????
?????????????????
B.1.2 ??????????
?????????????????? (B.2)??????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? KS?? i(r; )?????????????
T =
1X
i
ni
X

*
i(r; )
 12r2
 i(r; )+ (B.8)
??? i? ni???????????????????????????????????? 0  ni  1
????r??????????????? =  1=2 or 1=2????????????????????
??T ??????
(r) =
1X
i
ni
X

ji(r; )j2 (B.9)
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???????????????????? (B.8)?(B.9)?????????????????????
????????????????????????
TS =
NX
i
X

*
i(r; )
 12r2
 i(r; )+ (B.10)
???
(r) =
NX
i
X

ji(r; )j2 (B.11)
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????N?????????????????
????
TS []???????????????????????????????????????????
T []??????????????????? TS ????????????????????????
????????????????????????????????????? FHK[]??????
??????
FHK[] = TS [] + J[] + Exc[] (B.12)
??? Exc[]? T ? TS ????????????????????????????????????
?????????????????????????????????
Exc[] = T []   TS [] + Vee[]   J[] (B.13)
???????????? (B.7)??????????
 = Ve (r) + TS []
(r) (B.14)
????KS???????? Ve (r)??????????
Ve (r) = Vst(r) + J[]
(r) +
Exc[]
(r)
= Vst(r) +
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 + Vxc(r) (B.15)
?????? 2???????????????????????????????? 3???????
???????????
Vxc(r) = Exc[]
(r) (B.16)
?????????????????? (B.2)???????
E[] = TS [] + J[] + Exc[] + Est[]
=
NX
i
X

Z
i (x)
h
 1
2
r2
i
i(x)dr + J[] + Exc[] +
Z
Vst(r)(r)dr (B.17)
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?????????????????????????????? x???????????? (B.11)?
????????????? N?????????????????????????????????
??????????????????????????????????


E[]  
NX
i; j
X
s
i j
Z
i(x) j(x)dr

= 0 (B.18)
????? F[ f ]???????G[F]?? f ????????????????????????
G
 f =
dG
dF
F
 f
? (B.18)?????????????????????????????? Ts ??????
Ts =
dTs
di
i = 2
X
s
Z
(i)

 1
2
r2i

dr
????????????????????
Est =
dEst
d
d
di
i = 2
X
s
Z
(i)Vstidr
??????? Exc ?????????
Exc =
dExc
d
d
di
i = 2
X
s
Z
(i)Vxcidr
?????????????????? J??????
J = 2
X
s
Z h
(i)
Z
(r0)
jr   r0jdr
0i(r)
i
dr
??????????? KS???????
h
 1
2
r2 + Ve (r)
i
i =
NX
j
i j j (B.19)
Ve (r) = Vst(r) +
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 + Vxc(r)? (B.20)
? (B.19)????????????????????????????? fi jg???????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????KS??????????????????h
 1
2
r2 + Ve (r)
i
i = ii (B.21)
????????????????? KS???????????????? KS??????? KS?
??????????? KS??????????????????????????????????
??????? i ???????????????????????????
(r) = 2
N=2X
i
ji(r)j2 (B.22)
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????????????????????????????????????? (r)??????
?????? (r)????
(r) = (r) + (r) (B.23)
??????????? ?  ????????????????????????????????
????????? HF??????????
KS?????????????SCF??????????????????? SCF????????
??????
E =
NX
i
i   12
"
(r)(r0)
jr   r0j drdr
0 + Exc[]  
Z
Vxc(r)(r)dr (B.24)
?????
HF?????? DFT???????????????????????????????KS???
?????????????????????? KS???????????????????????
??????????????????????????????????????????? KS??
?????????????????????? HF???????????HF???????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? HF????????????????????????????????KS?
???????????????????????????????????
B.1.3 ??????
DFT?????? (B.21)?(B.20)?KS??????????????????????????? Vxc
??????????????????????????????????????????? (B.16)?
?? Vxc ??????????????? Vxc ???????????????????????LDA;
local density approximation?????????
LDA??????????????????????????????????? ????????
?????????????????? xc[]?????LDA?????????? ELDAxc []??
ELDAxc [] =
Z
(r)xcdr (B.25)
???????????? LDA?????????? VLDAxc (r)??
VLDAxc (r) =
ELDAxc []
(r) = xc[] + (r)
@xc[]
@
(B.26)
?????? VLDAxc ????KS????????????KS-LDA???????? LDA??????
??????????????????????
F
(x) =
 f

; F[] =
Z
f (x; )dx
???xc ???????? x ???????? c ???????????
xc = x + c (B.27)
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??????????????????????????????????????????????3
??????????????????????????????Dirac???????????? KD[]
?????????
KD[] = Cx
Z
(r) 43 dr ; Cx = 34
 
3

! 1
3
(B.28)
? (B.25)???????x ????????????
 KD[] =
Z
(r)xdr (B.29)
??? x ??
x =  Cx(r) 13 (B.30)
????????????????LDA???????? VLDAx (r)??????????
VLDAx (r) =  
 
3

(r)
! 1
3
(B.31)
?????? LDA?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????
B.2 ??????????
B.2.1 ??????????????
??????? KS?????????????????????????????????????
????????????????????????KS????????? KS??????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????? ?
??????? ???????????? ????????????????????????
?????????????SDFT; spin density functional theory??????????????? KS??


i?i ?????????
(r) =
X
i
ji (r)j2
(r) =
X
i
ji (r)j2
(B.32)
???? =  + ????????fi g? fi g???????????????????? fi g? fi g
?????????????
??????????? KS??????????? KS????????????????????
??? (B.17)?????????? ? ????????????????
E[; ] = Ts[] + Ts[] + J[ + ] + Exc[; ] + Est[ + ] (B.33)
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???????????????????????????????????????????????
? 2??????? KS???????h
 1
2
r2 + Ve (r)
i
i = 

i 

ih
 1
2
r2 + V
e
(r)
i


i = 

i 

i
(B.34)
????? KS???????? V
e
(r)??
Ve (r) = Vst(r) +
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 + Vxc(r) (B.35)
?????????????????????? Vxc(r)????????????
Vxc(r) =
Exc[; ]
(r) (B.36)
B.2.2 ?????????
? (B.34)?(B.35)??????????????????????? E[; ]???????????
?????????? DFT???????????????????????????????LSDA;
local spin density approximation?????
LDA???????????????????????????????????
Exc[; ] = Ex[; ] + Ec[; ]
???????????????????????????????????????????????
???????
 ELSDx [; ] = 2
1
3 Cx
Z
dr() 43 + () 43  (B.37)
 =  = 0:5??????LDA?????????????????? LSDA???????????
????????????
VLSD;x (r) =  
 
6

(r)
! 1
3
(B.38)
B.3 ?????
B.3.1 ??????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????Perdew? Zunger??Ceperley? Alder? 3?????????
???????????????????????????????????????????????
[33, 34]??????????? rs ???????????????? 3??????????????
???????????????????????????
1
(r) =
4r3s
3 ; rs =
h 3
4
i 1
3 (B.39)
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?????rs  1??????????  ic(rs)??????????? V ic(r)??
 ic(rs) =
i
1 + i1
p
rs + 
i
2rs
V ic(r) =
h 
1 +
7
6
i
1
p
rs +
4
3
i
2rs
( ic)2i=i (B.40)
?????????rs < 1???????????????????????
 ic(rs) = Ai ln rs + Bi +Cirs ln rs + Dirs
V ic(r) = Ai ln rs +
 
Bi   13 A
i + 23Cirs ln rs + 13(2Di  Ci)rs (B.41)
?????????????????????????????????????????????? i
??????????????????????? i = U?unpolarized,  = 0?????????? i = P
?polarized,  = 1????????  ???????????
 =
   

(B.42)
i = U ??? P???????????? B.1????
?????? 0 < j j < 1??????????? c(rs; )??????????? Vc (rs; )?????
??????????????????????????
c(rs; ) = Uc (rs) + f ()

Pc (rs)   Uc (rs)

Vc (rs; )= VUc (rs) + f ()

VPc(rs)   VUc (rs)

+

Pc (rs)   Uc (rs)

sgn()   d fd (B.43)
????? f ()?? = 0?  = 1?????????????????????????????
f () = (1 + )
4
3 + (1   ) 43   2
2 43   2
(B.44)
? B.1: ????U; Unpolarized,  = 0????????P; Polarized,  = 1??????3???????
???????????????? [34]?????????????
i i i1 
i
2 A
i Bi Ci Di
U -0.1423 1.0529 0.3334 0.0311 -0.0480 0.0020 -0.0116
P -0.0843 1.3981 0.2611 0.01555 -0.0269 0.0007 -0.0048
?????? Perdew? Zunger????????????????????????????????
????????????????????????? Hedin? Lundqvist????? [35]??
B.3.2 ?????????
??????????????????????????????????????????????
????????HF?????????????????????????????????????
??????????? LDA? LSDA??????  =  + ??????????????????
???????????????????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
??????????SIC; self interaction correction??????????????
LSDA????????????????????????
Vee[; ] = J[ + ] + Exc[; ] (B.45)
????????????????????????????????
Vee[i ; 0] = J[i ] + Exc[i ; 0] = 0 (B.46)
i ? i???????? ?????????????? i ??????????Exc????????
???????????? SIC?????????????
ESICxc [; ] = Exc[; ]  
X
i;
 
J[i ] + Exc[i ; 0]
 (B.47)
SIC?????????? V i;SICxc (r)??
V i;SICxc (r) =
ESICxc
i
=
Exc[; ]
i (r)
 
Z
i (r0)
jr   r0jdr
0   Exc[

i ; 0]
i (r)
(B.48)
??????????SIC????????????????"
 1
2
r2 + Vst(r) +
Z
(r)
jr   r0jdr
0 + V i;SICxc (r)
#
i (r) = i i (r) (B.49)
???????????????? KS??????????????? KS????????????
???fi g??? fi g??????????i?j ????????????????????????
?????????????????????o-diagonal Lagrange multipliers????????????
???????????? [34]?
B.4 ???????????????
LDA?LSDA???????????????? LSDA?LSDA+SIC???????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????
B.4.1 ????????
?????????????LDA?LSDA?? LSDA+SIC???? KS??????????????
??????????????????????????????Perdew? Zunger??????? [34]?
???????????????????????? B.3.1????
KS-LDA???
??????????LDA???????
 1
2
r2 + Vst(r) +
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 + VLDAxc (r)

i(r) = ii(r) (B.50)
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Vst ?????????????????????????????????????????????
????Born-Oppenheimer????????????????????????????????KS?
????????????? KS?? i?????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? 2M?
???????? 2M+1????? (B.50)?????????? ???????????
(r) = 2
MX
i
ji(r)j2 + jM+1(r)j2
LDA?????????? VLDAxc ???????????????????????????????
???
VLDAxc (r) =  
 
3

(r)
! 1
3
+ Vc[]
????LDA????????? Vc ????
KS-LSDA???
?????????????? LSDA??????? ?????????? ?????????
???????????????????????????? ??????????????????
?????????????????????????LSDA???????
 1
2
r2 + Vst(r) +
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 + VLSD;xc (r)

i (r) = ii (r) (B.51)
????? N?????? N??????LSDA???????????? ??????? 
?????????????
(r) =
NX
i
ji (r)j ; (r) =
NX
i
ji (r)j
(r) = (r) + (r)
?? LSDA?????????? VLSD;xc ?????????????
VLSD;xc (r) =  
 
6

(r)
! 1
3
+ Vc [; ]
??  ?????????????????????????????????
 =
   

KS-LSDA+SIC???
LDA?LSDA?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????HF???????????????
????????????LDA? LSDA?????????????????????????????
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????????????????????????KS?????????????????????
?????????????????????????????? (B.52)??????????
 1
2
r2 + Vst(r) +
Z
(r0)
jr   r0jdr
0 + VSIC;ixc (r)

i (r) = ii (r) (B.52)
????? LSDA????????????? SIC?????????? VSIC;ixc ??
VSIC;ixc (r) =  
 
6

(r)
! 1
3
+ Vc [; ]  
Z
i (r0)
jr   r0jdr
0 +
 
6

i (r)
! 1
3
  Vc

i ; sgn()

????? 3???????????????????????LSDA+SIC?????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????
B.4.2 ?????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????h
 1
2
r2   1
r
i
(r) = (r) (B.53)
??????????????????????????????????  =  0:5 a.u.???????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
-0.3
-0.4
-0.5
4 6 8 10 12 14
x= 0.5 
x= 0.25 
x= 0.125
exact
system  size [a.u.3]
e
n
e
rg
y
  
[a
.u
.]
? B.1: ?????????????????
??????????????? x????? N3 ??????????????????????
?????????????? L = Nx??????????????????????x; y; z????
?????????? B.1??????????????????????????????? (L)??
??????  0:5 a.u.?????????????????????????????????????
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???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????? 3?????
?????????????????????????????? L2 ????????? L?????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?? L= 8?10 a.u.???????????????????????????????????????
??????
? B.2: ???????????????????? [a.u.]
Energy LDA LSDA SIC
Total -0.386 -0.466 -0.486
KS-Orbital -0.199 -0.242 -0.486
Kinetic 0.458 0.489 0.516
Coulomb 0.302 0.313 0.000
Exchange -0.205 -0.267 0.000
Correlation -0.047 -0.026 0.000
Nuc. Attraction -0.941 -0.975 -1.002
LSDA+SIC ??????????????????????????????
?????????????????????????????????
????????????? LDA?LSDA??? LSDA+SIC???????????? B.2?????
????????? x = y = z = 1=4 a.u.?????? 323 ???????????????????
????? 2????????????????????? SOR??????????????? SCF
?????????KS???????????? 10 4 a.u.??????
???????? (B.53)??????????????????-0.486 a.u.????LSDA+SIC???
?????????????????????LDA? LSDA????????????????????
???????????????????????????????????????????? DFT?
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????LSDA+SIC????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? LDA
? LSDA???????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????
B.4.3 ???????????
???????????? DFT???????????? B.3??????????????????
????????????????????LDA? LSDA?????????????????????
??SCF?????????????????? LSDA? LSDA+SIC???????????????
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? B.3: ????????????????????????? [a.u.]
Energy LDA LSDA SIC
Total -2.682 -2.682 -2.762
KS-Orbital -0.523 -0.523 -0.888
Kinetic 2.334 2.334 2.449
Coulomb 1.907 1.907 0.987
Exchange -0.816 -0.816 0.000
Correlation -0.123 -0.123 -0.064
Nuc. Attraction -5.984 -5.984 -6.134
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????
??????? DFT????????? B.4??????????????????????????
??????????????????????????????????????????? +1??
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????
? B.4: ?????????????? [a.u.]???????? [36, 37]
Energy FDM results reference value
1st Ionization (LSDA) -0.843 -0.970
Total (LSDA) -2.682 -2.859
Total (LSDA+SIC) -2.762 -2.918
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??C ??????????????????
??????????????????????????????TD-DFT; time-dependent density func-
tional theory???????????????????DFT?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????KS?????????? KS?????????DFT??????????????????
?????????????????????????? DFT???????????Runge?????
?Gross?????????????????? [38]????????????????????????
TD-DFT????????????TD-DFT????????????????????????KS?
????????????? KS?TD-KS???????????????? TD-DFT????????
???????????????????????????????????????????????
??????????? TD-DFT????????????????????????????????
??????????????????????????? TD-DFT???????????TD-KS?
??????????????????????Watanabe?????????????????????
??? [22]?
C.1 ??????????????
?????TD-KS?????????????????????????????????KS???
????????? TD-KS?????
i~
@
@t
 i(r; t) = H[; t] i(r; t) ; H[; t] =   ~
2
2m
r2 + V[; t] (C.1)
????????H ???????????? KS??  i ????????????????????
? TD-KS??????????????????????? V[(t); t]???????????????
?????? Vint[(t)]????????????????? Vext(t)?????
V[; t] = Vint[(t)] + Vext(t) ; (r; t) =
NX
i=1
j i(r; t)j2 (C.2)
????????????? Vint?????????????????????????????? (C.1)
??????????????X?????????????? X???????????????
?????????????????TD-KS????????????? ˜T?????????
 i(t + t) = ˜T exp
 1
i~
Z t+t
t
H[; s]ds

 i(t) (C.3)
???????????????????????????????? (C.3)???????????
??????????????????????????
˜T exp
 1
i~
Z t+t
t
H[; s]ds

 exp
ht
i~
H[; t]
i
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??? t??????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????t ! t???????
???????????????????????????????????????????????
??????? non-SCF??????
??????????????????????????????????????????????
???????t=2?????????????????
 (t + t) ' exp
ht
i~
H; t + t
2
i
 (t)
??????????????? Vint[(t +t=2)]?????????????????????????
t=2???????????????????? SCF???????????????????????
?????????Vint[(t + t=2)]????? Vint[(t)]?????????????????? i(t + t)
??????????  i(t+t)?? Vint[(t+t)]????Vint[(t)]?????? Vint[(t+t=2)]????
??????? Vint[(t+t=2)]??????  i(t+t)??????? Vint[(t+t)]????Vint[(t+t=2)]
???????????????????????????????????????SCF??????
??????????? Vext ???????????????????????? SCF???????
???????
C.2 ?????????????????
TD-KS??????????????????????????????????????????
????????? N????????????????????????????
H = K(p) + U(q) (C.4)
K??????????U ????????????????????????????? p?????
??? q??????
K(p) =
NX
i
1
2m
p2i ; U(q) =
1
2
NX
i; j,i
eie j
40
1
jqi   q jj (C.5)
???????????????
d
dt p =  
@H
@q
=  @U
@q
;
d
dt q =
@U
@p
=
@K
@p
(C.6)
????p; q?????????????Velret????????????????????
p0 = p(t)   t
2
@U
@q

t
q(t + t) = q(t) + t @K
@p

t
p(t + t) = p0   t
2
@U
@q

t+t
(C.7)
??????????????? p????????????t=2???????????
p(t + t=2)   p(t)
t=2
=   @U
@q

t
(C.8)
p
 
t +
t
2

= p(t)   t
2
@U
@q

t
= p0 (C.9)
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?? p0 ?????t?? q??????
q(t + t)   q(t)
t
=
@K
@p

p0
(C.10)
q(t + t) = q(t) + t @K
@p

p0
(C.11)
???????????? q????p(t + t)?????
p(t + t)   p0
t=2
=   @U
@q

t+t
(C.12)
p(t + t) = p0   t
2
@U
@q

t+t
(C.13)
?????????? (C.7)??????????????????? q???????????????
??????????? SCF????????????? TD-KS?????????????????
????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????? p??? q?
?? t?????????? f (p; q; t)????????? f ????????????????????
???
d
dt f =
dp
dt 
@
@p
f + dqdt 
@
@q
f + @
@t
f
=  @H
@q
 @
@p
f + @H
@p
 @
@q
f + @
@t
f (C.14)
???????????????????????? L??????
L =  @H
@q
 @
@p
+
@H
@p
 @
@q
+
@
@t
(C.15)
?????????????????????????
Lp(t) =   @U
@q

p(t);q(t)
; Lq(t) = @K
@p

p(t);q(t)
(C.16)
d f =dt???? L f ??p;q; t??????????????????????????????? f ??
??????? L?????????????
dn
dtn f = L
n f (C.17)
????? f ?????????????????
f (p;q; t + t) =
1X
n=0
t
n!
dn
dtn f (p;q; t) = exp
h
t
d
dt
i
f (p;q; t) (C.18)
????????????????????????????????????????
f (p;q; t + t) = exptL f (p;q; t) (C.19)
??????p;q?????????????????????????????????????0BBBBB@p(t + t)q(t + t)
1CCCCCA = exptL 0BBBBB@p(t)q(t)
1CCCCCA (C.20)
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??????????????????????????????????????????????
??????????????
L = LK +LU +LT (C.21)
LK = @H
@p
 @
@q
; LU =  @H
@q
 @
@p
; LT = @
@t
??????? (C.20)???????????????2????????????????????0BBBBB@p(t + t)q(t + t)
1CCCCCA ' expht2 LT i expht2 LUi exphtLKi
 exp
ht
2
LU
i
exp
ht
2
LT
i 0BBBBB@p(t)q(t)
1CCCCCA (C.22)
? (C.22)?????p;q???????????? LT ??????????????????????
??? p;q????????????????????????????????? (C.22)??????
??? LU ???????????????????????????????????0BBBBB@p0q0
1CCCCCA = expht2 LUi
0BBBBB@pq
1CCCCCA (C.23)
q? LU ???????????????
LUq =  @U
@q
 @
@p
q = 0 (C.24)
??? LU ? p???????
LUp =  @U
@q
 @
@p
p =  @U
@q
(C.25)
????p; q????? 2???? LU ?????????????LU ?????????????0BBBBB@p0q0
1CCCCCA = expht2 LUi
0BBBBB@pq
1CCCCCA = 0BBBBB@p   (t=2)@U=@qq
1CCCCCA (C.26)
??????LU ? p???????????????????
???? (C.22)?????????????LK ?????????????????????????
??????????????????????0BBBBB@p0q0
1CCCCCA = exphtLKi 0BBBBB@pq
1CCCCCA (C.27)
LU ??????????????????????0BBBBB@p0q0
1CCCCCA = exphtLKi 0BBBBB@pq
1CCCCCA = 0BBBBB@ pq + t@K=@p
1CCCCCA (C.28)
LK ? LU ?????q?????????????4?5?????????????????????
??????????
??????????? f ??????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? TD-KS?????
???????????????????????
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C.3 ?????????????????
TD-KS???????????????????????????????????????????
?????????????KS??  ???????  ??? t??????????? f ( ;  ; t)??
??? f ?????????????
d
dt f =
d 
dt 

 
f + d 

dt 

 
f + @
@t
f (C.29)
??????????????????????????????????????????????
d 
dt 

 
f =
X
i
Z d i(r0)
dt
@ f
@ i(r0)dr
0
TD-KS????????? (C.29)???????????
d
dt f =  i
 H[; t]  
 
f + i H[; t]  
 
f + @
@t
f (C.30)
??????????????????????
L = 1
i~
 H[; t]  
 
  1
i~
 H[; t]  
 
+
@
@t
(C.31)
????????????????????????? f ?????????
dn
dtn f = L
n f (C.32)
?????????????????????????????????????
 i(t + t) =
1X
n=0
tn
n!
dn
dtn i(t) = exp
h
t
d
dt
i
 i(t) (C.33)
???????????????????????????????????????
 i(t + t) = exptL (t)
= exp t
i~
h H[; t]  
 
   H[; t]  
 
+ i~
@
@t
i
 i(t) (C.34)
???????????????????????????????????????????????
??? TD-KS???????????
C.4 ??????????????
? (C.34)?????? TD-KS?????????????????????????? KS????
????????????????????????????????????? (C.34)?????2?
??????????????
 i(t + t) ' exp
ht
2
@
@t
i
exp
h
i
t
2
~
2m
n
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
oi
 exp
ht
i~
n
(V[; t] ) 
 
  (V[; t] ) 
 
oi
 exp
h
i
t
2
~
2m
n
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
oi
exp
ht
2
@
@t
i
 i(t) (C.35)
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? (C.35)??????????????????????????????????????????
exp
h
i
t
2
~
2m
n
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
oi
 i
=
1X
n=0
1
n!
 
i
t
2
~
2m
!nh
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
in
 i (C.36)
 ?   ?????????????????? 1????  i ?????h
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
i
 i = r2 
 
 i
=
X
n
Z
dr0r2 n(r0) @ i(r)
@ n(r0)
=
X
n
Z
dr0r2 n(r0)(r   r0)(i   n) = r2 i (C.37)
????????????????? 2????  i ?????h
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
i2
 i =
h
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
i
r2 i
= (r2 )r
2 i
 
= r2  i
 
(r2 ) = r4 i (C.38)
????????????? h
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
in
 i = (r2)n i (C.39)
???????????????????????????
exp
h
i
t
2
~
2m
n
(r2 ) 
 
  (r2 ) 
 
oi
 i = exp
h
i
t
2
~
2m
r2
i
 i (C.40)
???? (C.35)??????????????????????????????????????
exp
ht
i~
n
(V[; t] ) 
 
  (V[; t] ) 
 
oi
 i
=
1X
n=0
1
n!
 
t
i~
!n h
(V[; t] ) 
 
  (V[; t] ) 
 
in
 i (C.41)
1????  i ???????????????h
(V[; t] ) 
 
  (V[; t] ) 
 
i
 i = V[; t] i (C.42)
?? 2????  i ?????h
(V[; t] ) 
 
  (V[; t] ) 
 
i2
 i
= V[; t]V[; t] i +
 
V[; t] V[; t]
 

 i  
 
V[; t]  V[; t]
 

 i
= V[; t]V[; t] i + V[; t]

 

 
    
 
V[; t]

 i
= V[; t]V[; t] i (C.43)
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?????????????????????????????
exp
ht
i~
n
(V[; t] ) 
 
  (V[; t] ) 
 
oi
 i = exp
ht
i~
V[; t]
i
 i (C.44)
? (C.40)?(C.44)??????????? (C.35)???????????
 i(t + t) ' exp
ht
2
@
@t
i
exp
h it
2
~
2m
r2
i
exp
ht
i~
V[; t]
i
 exp
h it
2
~
2m
r2
i
exp
ht
2
@
@t
i
 i(t) (C.45)
????V[; t]????????Vint[]?????????Vext(t)?????????????????
??? (C.45)??????????????????Vext(t)?????????????
exp
ht
2
@
@t
i
Vext(t) = Vext t + t2  (C.46)
??????????
 i(t + t) ' exp
h
i
t
2
~
2m
r2
i
exp
ht
i~

Vint[0] + Vext
 
t +
t
2
i
exp
h
i
t
2
~
2m
r2
i
 i(t) (C.47)
? (C.35)????????????????????????t???? 2???????Vext(t + t=2)
??t=2???????????????????????????? Vint[0]???????????
? 0 ??t=2??????????????????????????????????????
? (C.47)??????????????????????????????????????????
??????????? KS??  i ?????????????????
'(1)i = exp
h
i
t
2
~
2m
r2
i
 i(t)
??????????  (1)i ??????? 0 ??????
0 =
X
n=1
j'(1)i j2
?????????????????????????????  (1)i ????????????????
????????????????????????????????????
'(2)i = exp
ht
i~

Vint[0] + Vext
 
t +
t
2
i
'(1)i
?????????????????????????t??????????
 i(t + t) ' exp
h
i
t
2
~
2m
r2
i
'(2)i
? (C.47)?????????? SCF???????????????????????non-SCF??
??????????? 0???????????????????????????????????
???????????????  (2)i ???????????? 0?????????????????
???????????????? non-SCF?????? non-SCF????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????? non-SCF?????????????????????
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??D ???????
D.1 ????????????
???? n?????????
a11x1 + a12x2   + a1nxn = b1
a21x1 + a22x2   + a2nxn = b2
:::
an1x1 + an2x2   + annxn = bn
(D.1)
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
D.1.1 ????
? (D.1)???????x1 ????
x1 =
1
a11
(b1   a12x2   a13x3      a1nxn)
????????? i?????????xi ?
xi =
1
aii

bi  
 nX
j,i
ai jx j

(D.2)
???????????????????????????????????????????????
?????? x01; x02;    ; x0n???????? p???????xp1 ; xp2 ;    ; xpn ?????????????
??????????? (D.2)????
x
p+1
i =
1
aii

bi  
 nX
j,i
ai jx
p
j

(D.3)
????????????????????????????Jacobi???????????? xp+1i ??
????? j < i??? xp+1j ??????????????????????????????????
???? (D.3)?
x
p+1
i =
1
aii

bi  
 i 1X
j=1
ai jx
p+1
j +
nX
j=i+1
ai jx
p
j

(D.4)
????????????????????????????Gauss-Seidel??????????????
???????????????????????????????????????????????
x
p+1
i ?
x
p+1
i ) x
p+ 12
i
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?????? xp+1i ?
x
p+1
i = (1   !)xpi + !x
p+ 12
i (D.5)
???????SOR??succesive over relaxation,???????????????? !???????
????????0 < ! < 2??????????????! = 1????? (D.4)??????????
????????!??????????????????????????????????????
???????????????????????????!???????????????????
????????????????????????????????????? [16]?
???????????????????????? SOR????????????????????
??????????????????????????xi ????????????? x j ??? j < i
????????? j > i????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????multigrid method????
???????????????
D.1.2 ????????
??????????????????????????????????????????steepest
decent method????????conjugate gradient method????????????
?????
? (D.1)?Ax = b??????????????????A????????????????Ax = b
?? x??????
F(x) = 1
2
xy(Ax)   byx (D.6)
?????? x???????????Ax = b??????????F(x)??????? x?????
??????????????????? F(x)?????????????????
F(x) = 1
2
X
k;l
aklxk xl  
X
k
bk xl
??????????????? xk ????????? 0?????????
 @F(x)
@xk
= bk  
X
l
aklxl = 0 ; k = 1; 2;   
?????????? Ax = b??????????? F(x)? x???????????? A????
??????? F(x)????????????????????????????? A???????
?????????? v???????????????????????? A???????????
A???????????????????
vy(Av) > 0
??? Ax = b???????F(x)??????? x????????????????
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?????
????? x1???????x2; x3;    ????????????F(x)??????? x??????
????????????? xi ????????F(xi)??????????????????? xi+1 ?
?????????????????F(x)???? k??? @F=@xk ????????????? k??
?  @F=@xk ?????????? (D.6)???xi ???? F(xi)?????????????????
ri = b   Axi (D.7)
?????????????????????????????? Ax = b???? b  Ax??????
?????????????? x0??????b  Ax0??????????????????????
?????????????????????? xi+1 ???????????????
xi+1 = xi + iri (D.8)
i?????????????????????F(xi+1)????????????????? (D.8)??
?? F(xi+1)???????
F(xi+1) = 12(xi + iri)
yA(xi + iri)   by(xi + iri)
= F(xi) +
2i
2
ryi (Ari)   iryi ri (D.9)
????????b = ri +Axi?????????? i????????? 0?????????????
F(xi+1)?????? i ????
i =
ryi ri
ri(Ari) (D.10)
???????????????????? ri+1 ??
ri+1 = b   Axi+1
= b   A(xi + iri) = ri   iAri (D.11)
???????????? i ??????????????? Ari ?????????????????
????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? x1 ???????????
r1 = b   Ax1 ?????????????????????????
do i = 1; 2;   
qi = Ari
i = r
y
i ri=r
y
i qi
xi+1 = xi + iri
ri+1 = ri   iqi
end do
(D.12)
???????????????????????????????????? krik?????????
??????????????qi, ri, i ?????????????????????????????
???????????????????
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?????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????? i????????? pi ??
pi = ri + i 1pi 1 (D.13)
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????
ipi = i(ri + i 1pi 1)
= i
 
ri + (ri 1 + i 2pi 2)
:::
=
iX
j
ai jr j (D.14)
??? ai j ????????????
ai j = ii 1i 2     j (D.15)
????????????????????????????? i ??F(xi+1)??????????
????????????????????
i =
pyi ri
pyi (Api)
(D.16)
??????????????
ri+1 = b   Axi+1
= b   A(xi + iPi) = ri   iApi (D.17)
????pi ??????
pi  ri+1 = pi  (ri   iApi)
= pi  ri   ipi  (Api) = 0 (D.18)
?????????? (D.16)??????????????????
pyi ri = (ri + i 1pi 1)yri
= ryi ri + i 1p
y
i 1ri = jrij (D.19)
????????????? (D.16)???????????
i =
jrij2
pyi (Api)
(D.20)
139
?? i?????????????????????????? i?????F(xi+1)???????
??????????????????
F(xi+1) = 12(xi + ipi)
y(A(xi + ipi))   (xi + ipi)yb
= F(xi) +
2i
2
pyi (Api)   ipyi ri
= F(xi) + 12
X
j;k
ai ja jkr
y
j(Ark)
X
k
ai jr
y
jri (D.21)
??? ai j ????????? 0???????????????????????
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